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(0Y4
Yeni polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu, bilimsel aragtirmalar ve teknolojik gelismeler i¢in ¢ok
onemlidir. SWAXS(Kiigiik ve biiyiik agilarda X-1g1n1 sagilmasi) yOntemi yeni sentezlenen i yeni
polimerin, {[Cu(IPA)I,] Ky}, [Al(pydc),K],, Cd (Cystein),I,ve Cu/ZnO/Al,Oz’tin tamimlanmasinda
kullanilmistir ve bu yontemle ince kesit seklindeki drneklerin uzun mesafeli diizeni i¢in nano boyutlu
benzer/farkl elektron yogunlugu bdlgeleri incelenmistir. Bu bolgelerin boyut, sekil ve uzaklik dagilimi da
sacgilan X-1ginlar1 kullanilarak incelenmistir. Bu 6rneklerin lokal ¢evrede ve uzun mesafedeki diizenleri, X-
st kirmim (XRD) yontemlerinden biri olan es zamanli SAXS ve WAXS o6l¢iimleri kullanilarak
aciklanmaya caligilmis ve elde edilen veriler degerlendirilmistir. Sagilma profilleri 1200 saniye boyunca
CuK, 1s1m kullanilarak HECUSSWAXS sistemi ile kaydedilmistir. ilk yapisal parametreler sagilma
desenlerinin Guinier ve Porod bdlgelerinden elde edilmistir. Daha sonra {i¢ boyutlu uygun yapisal

modeller, deneysel veriler igin gelistirilmis ve uygulanmistir.
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ABSTRACT
The synthesis and characterization of novel polymeric materials is crucially important for new scientific
researches and technological applications. SWAXS method have been used to characterize three novel
synthesized {[Cu(IPA)I;] K.}, [Al(pydc).K],, Cd (Cystein),I, and Cu/ZnO/Al,O; and the nanosized
similar/different electron density regions in long range order of the samples in the form of thin sections
have been investigated. Size, shape and pair distributions of these regions have been also examined by
using scattered X-rays. So the local environments and long range orders of these samples have been
explained by using simultaneous SAXS and WAXS measurements that are one of methods of X-ray
diffraction (XRD) and the evaluated data. Scattering profiles were measured by an HECUSSWAXS
system using CuK, radiation during 1200 seconds. The first structural parameters have been obtained from
Guinier and Porod regions of scattering patterns. Three dimensional suitable structural models were then

developed and applied to experimental data.

MSc Thesis
CHARACTERIZATION BY SMALL ANGLE X-RAY SCATTERING (SAXS) METHOD OF
SOME POLYMER STRUCTURES
Omer ALTUNDAG

Harran University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Physics

Supervisor: Assist. Prof. Dr. Omer CELIK

Year: 2012, Page: 76

KEY WORDS: Saxs, XRD, Polymers



TESEKKUR

Bu calisma ve tezin gergeklesmesinde, Sayin tez damismanim Yrd. Dog. Dr. Omer
CELIK e ¢alismamin sonuca ulastirilmasinda karsilastigim maddi ve manevi giicliiklerin

asilmasinda yardimlar1 ve yol gostericiligi igin,
Sayin Prof. Dr. Semra IDE’ye, drneklerin SAXS cihazinda incelenmesinde Hacettepe X-
1sinlar1 laboratuart kapisini actigi ve ¢alismamin sonuca ulastirilmasina katkilar1 ve yol

gostericiligi igin,

Sayin Maryam RANGBAR’a tez ¢alismasinda incelenen polimer 6rnekleri temin ettigi

i¢in,

Caner TUKEL’e ve lighar ORUJALIPOOR’a bilgi paylasimi ve yardimlari igin,

Bagta anne ve babam olmak {iizere tiim aileme, egitim hayatim boyunca beni

destekledikleri i¢in,

Ayrica Fizik boliimiiniin tiim personeline tesekkiirii bir borg bilirim.

Omer ALTUNDAG

Sanlurfa, 2012



SEKILLER DiZiNi
Sayfa No
Sekil 3.1. Gelen X-1s1n1imi1 dalgasinin tek elektronla etkilesimi.................oooi 12

Sekil 3.2. Gelen 151, hedef ve 6 ve ¢’deki dQ kati agisi iginde sagilan demeti gosteren etkilesim

[0 [=Te] 101 (] T PPN 14
Sekil 3.3. Gelen X-Isininin tek elektronla etkilesmesi sirasinda y agisinin degismesi...................... 15
Sekil 3.4. Iki elektronlu bir sistemden SACIIMA. .........c.ueimnee et 17
Sekil 3.5. Sacilma vektorii ve dalga vektorleri arasindaki iligki............ooooiiiiiiiii i 17
Sekil 3.6. X-1gmlarinin bir atomdan SaGIIMAST. .......iiuiitiet it 18
Sekil 3.7. T: X-1s1n1 kaynagi, S: Ornek, 0: Sagilma acis1, D: Alan dedektérii, E: Cizgi dedektorii, F: Altfon
(DKE) SAGIIMIA. . ..ot e e e 21
Sekil 3.8. SAXS egrisinden bolgelere gore edinilen bilgiler..................... 23
Sekil3.9. iki farkli boyutta olusum iceren drnekten sagilma desenleri....................coeeeueiiieeiinn.., 24
Sekil 3.10. Guinier bolgesini gosteren bir grafik.............oooiiiiiiii i 26
Sekil 3.11. Porod bolgesini gosteren 1(q).q4 — q grafigi.......ocooevniiiiiiii i 31
Sekil 3.12. Q yap1 degismezinin belirlenmesi igin gizilen grafik.................coooiiiiiiiii i, 33
Sekil 3.13. R yarigapli kiire igin beklenen sagilma deseni sekli..............cooooiiiiiiiiiiiiiiiiiii 35
Sekil 3.14. R yarigap1 ve L uzunluguna sahip silindir yap1 i¢in beklenen sagilma deseni.................... 36
Sekil 3.15. Kratky geometrisine sahip laboratuar tipi SWAXS sisteminin temel elemanlari................ 38
Sekil 3.16. Kullantlan X-1101 tAPT. ... ..ottt 39
Sekil 3.17. 50 kV tiip geriliminde elde edilen (bakir tiip) X-151n1 spektrumu....................c.ooiin.. 40
Sekil 3.18. Ornek tUtACABI. ... .oeuee et 41
Sekil 3.19. Kullanilan dedektor tipi ve 0zellikIeri............oooiiii i 42
Sekil 4.1. SWAXS cihazt HECUS Markasimin SYSTEM3 SWAXS modeli..........cooevviviiiiiinninnn.. 43
Sekil 4.2. Ornek1 polimerinin Kimyasal YapISI.............o..eiieeiii e 44
Sekil 4.3. Ornek?2 polimerinin Kimyasal YaPISI..............oiuuiiuiieiii e 45
Sekil 4.3. Ornek3 polimerinin Kimyasal YapISI.............o..eeunieiii e 46
Sekil 4.5. Ornek4 polimerinin Kimyasal yapisi.............o..oeuuei i e, 47
Sekil 4.6. ASA3 Programinin bazi ara yliz gOrintileri...........ooviviiiiiiiiiii e 49
Sekil 4.7. Orneklerin Log 1(q)-Log(q) Srafifi..........uoiuniiineieie e 50
Sekil 4.8. Elipsoid gekirdek -kabuk modeli..............coooiiiii 53
Sekil 4.9. Ornek1 igin sagilma Uyum @rafifi................ooeivvueneeiiieeeiiiie e, 55
Sekil 4.10. Ornek? icin sagilma UYUM Grafifi..........oooviiniieiiiii e 56
Sekil 4.11. Ornek3 igin sagilma Uyum grafifi.................ooeiiuiiiiiiiiieiiiie e 56



Sekil 4.12. Ornek4 igin sagilma uyum grafifi...............coooeiiiieiiiiiie e 57

Sekil 5.1. Fractal model igin sa¢ilma deSeni........c.uiuuiiutinitiii e e e e 61
Sekil 5.2. Elipsoid ¢ekirdek-kabuk model i¢in sagilma deseni..............cooooeiiiiiiiiiiiiiiiiiiina.n. 61
Sekil 5.3. Ornek] i¢in SAGIIMA ESEI. . ... ovu'eeeeee et 62
Sekil 5.4. Ornek?2 i¢in saGIIMa ESEI. . ... cvuueeeeee et 62
Sekil 5.5. Ornek3 i¢in SaGIIMA ESEI. . ... ovuneeeeee et 63
Sekil 5.6. Ornek4 igin sa¢1ImMa dESEI. . ... ...uiee ettt 63



CIZELGELER DiZiNi
Sayfa No

Cizelge 3.1 X-1sinlarmin genel 6zellikleri ve madde ile etkilegimi.............cooveiiiiiiiiniiiiininen... 10

Cizelge 3.2. Sagilan X-1s1m1 siddet ve genliginin Fourier dontsiimleri ile elde edilen gercek uzaya ait

VaAPISAL DILILCT. ..ottt 22
Cizelge 4.1. Deneysel ¢alismalarla ilgili bazi bilgiler...............o.oo 43
Cizelge 4.2. SWAXS Cihazi ile ilgili teknik bilgiler............cooeuiiiiiiiiiiiii e, 48

Cizelge 4.3.0rneklerin Rg ve Q tabloSU. ... ... .oouuiii et 51

Cizelge 4.4. Ornek1 6rnegi igin fit islemleri sonunda hesapladigimizyapisal parametreler.................. 57
Cizelge 4.5. Ornek2 6rnegi igin fit islemleri sonunda hesapladigimiz yapisal parametreler................. 58
Cizelge 4.6. Ornek3 6rnegi icin fit islemleri sonunda hesapladigimiz yapisal parametreler................. 58
Cizelge 4.7. Ornek4 6rnegi igin fit islemleri sonunda hesapladigimiz yapisal parametreler................. 59

Vi



SIMGELER DiZiNi

SAXS  (Small Angle X-ray Scattering) Kiigiik A¢1 X-Isin1 Sagilmasi
SWAXS (Small and Wide Angle X-ray Scattering) Kii¢iik ve Genis A¢1 X-Isin1 Sagilmast
SANS (Small Angle Neutron Scattering) Kiigiik A¢1 Notron Sagilmasi
SEM (Scanning Electron Microscope) Taramali Elektron Mikroskobu
TEM (Transmission Electron Miscoscope) Tiinellemeli Elektron Mikroskobu
DLS (Dynamic Light Scatteing) Dinamik Isik Sagilmasi

| Isinim siddeti

20 Sacilma agis1

q Sacilma vektori

E Elekrik alan

R, Jirasyon yarigap1

A Dalga boyu

p Elektron yogunlugu

€ Bos uzayin elektriksel gecirgenligi

e Elektron yiikii

Z Atom sayis1

a,(t) x yoniinde t anindaki ivme

c Is1k hiz1

m Elektron kiitlesi

k Dalga sayisi

R, Orgii vektorii

7 Atomlarin 6rgiide bulunan bir referans atomuna goére konumlart
ﬁz(;'j) Aralarinda r kadar uzaklik bulunan her bir elektron ¢iftinin ters uzayda gosterdigi noktalarin
yogunlugu

A(Q) Sagilma genligi

fo Atomik form faktorii

c Tesir kesiti

AQ Kat1 ag1 elemant

n Elektron yogunlugundaki dalgalanma

v(r) r komsulugunda bulunan elektronlar

Q Degismez (invariant)

S Yiizey alani

\Y Hacim

S; I¢ ara yiizey alan1

vii



P(q) Form faktorii
S(q) Yapi faktori

N Tanecik sayis1

M Segment sayisi

K Bag sayist

T Tabaklal1 yapinin kalinlig1

l¢ Korelasyon uzunlugu

L Ince gubugun uzunlugu

a Ince cubugun kesit alam

p(r) Uzaklik daginim fonksiyonu

viii



1.GIRIS Omer ALTUNDAG

1.GIRIS

Yeni sentezlenmis ya da farkli yontemlerle elde edilmis bir bilesigin atomik,
molekiiler ve nano boyutlu yapisi ile fiziksel ve kimyasal 6zellikleri dogrudan iliskili
oldugu igin, bu tiir érneklerin yap1 analizi bilyiik 6nem tasimaktadir. Ozellikle son
yillarda polimerler ve polimer tabanli malzemelerin yapist X-1s1n1 sagilma teknikleri
kullanilarak incelenmekte ve bu malzemelerin {stiin Ozelliklerini arastirmak {izere
calismalar yapilmaktadir. Boylece iistiin Ozellikleri olan pek ¢ok polimer ve polimer
tabanli malzeme teknolojik uygulamalara kazandirilmistir. X 1sinlari, kesfedildikleri
1895 yilindan beri, yap1 analizinde etkin olarak kullanilmaktadir. Gelisen teknolojiye
paralel olarak, detektorlerin ve X-1sim1 kaynaklarinin da gelismesi, kiigiik ag1 sagilma
deneylerinin 6nemini ve dlglim yapabilme olanaklarini da artirmistir. Son yillardaki X-
1s1n1 sagilma ¢alismalarinda genellikle konvansiyonel X-igini tiipii ya da sinkrotron
kaynaklarindan yararlanilmaktadir. Konvansiyonel X-1gin1 tiiplerinin en biiyiik avantaji,
biiylik laboratuarlara gerek olmaksizin kiigiik ortamlarda kullanilabilme 6zellikleridir.
Bunun yaninda konvansiyonel X-1sin1 kaynagindan yayilan X-1smninin siddetinin,
sinkrotron 1smindan (SR) ¢ok daha kiiciik olmasi ise ¢aligmalar i¢in bir dezavantajdir.
Ayrica calisilan dalga boyu araliginin sinirli olmasindan dolayr da X-1sm1 tiipiine

kiyasla, SR kaynaklar1 genellikle tercih edilir.

Sinkrotron 151n1, genis dalga boyu araliginda siirekli spektruma sahip, siddetli ve
akist yiiksek 1sinlardir. Bu ve benzeri 6zelliklerinden dolayr alisilagelmis X-1s1n1
kaynaklara gore daha fazla tercih edilirler. Bu nedenle SR merkezinde deney yapmak
isteyen, farkli disiplinlerde calisan ¢ok sayida bilim insanit bulunmaktadir. Yine de
pahali olusu, resmi yazigsmalarin ve projelerin kabul asamasinin zaman almasi ve
incelenecek Orneklerin tasinma gerekliligi v.b. zorluklar da SR kullanimi igin soz
konusudur. Yiiksek siddetinden dolay1 zayif sacicit 6rneklerle bile calisma imkani en
onemli avantajlarindandir. Ornege zarar verilse bile kisa siireli dlgiim, kaliteli veri

toplanmasina neden olur.
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X-1gin1 yontemlerinden biri olan X-1sm1 kirinim (XRD) yontemi ile Kristal ve
kristalin toz maddelerin yap1 analizi yapilabilir. Kristal i¢erisinde atomlarinin belirli bir
dizilimi vardir ve X -—isinlar1 bu atomlarin diziliminden olusan Kristalografik
diizlemlerden kirmima ugrayarak, o maddenin yapisin1 atomik ve molekiiler diizeyde
incelememizi saglar. Numuneye gelen X-isinlari 6rnegin diizlemleri arasinda Bragg
kirmmim kosuluna uyarak kirmmima ugrar. Bu yontemde, toz haline getirilmis kristal
numunelerinin iizerine belirli bir dogrultudan tek dalga boylu X —smlart diisiiriiliir.
Boylece degisik agilarda toz numunede bulunan kristalit yapilardan Bragg kanununu
saglayan yansimalarin olusmast gozlenecektir. Bu Bragg Yansimalari’nin siddetleri,
actya bagli konumlar1 ve sontimleri belirlenerek Kristal orgii parametreleri, atomlarin

cinsleri ve molekiiler yap1 parametreleri bulunabilecektir.

X-151m1 yontemlerinden biri olan X-1s1n1 kiiciik a¢1 sagilma (SAXS) yontemi ile
incelenen Ornekten kiiciik agida sagilan X-1sm1 siddetleri, sagilma agisinin bir
fonksiyonu olan g (sagilma vektorii) biiyiikliigiine gore elde edilerek bu verilerden yapi
ile ilgili bilgiye ulasilir. Kiiglik ag1 sagilmalarinda da, tipki X-1sinlar1 kiriniminda oldugu
gibi, sacilma yapidaki elektronlar tarafindan gergeklestirilir. SAXS’1 diger yontemlerden
farkli kilan en onemli 6zellik, angstromdan mikrometreye kadar uzanan biiyiikliikte,
homojen olmayan elektron yogunluklarina duyarli olmasidir. SAXS yontemi ile sivi,
kati, toz ve jel formundaki 6rneklerin yapilart hakkinda bilgi almak miimkiindiir. Kisaca
SAXS, aralig1 0,07 nm ile 0,3 nm dalga boyuna sahip iyi yonlendirilmis X-1s1nlar ile,
biiyiikliigii 0,1 nm ile 100 nm arasinda nano pargaciklar ve yogunluk degisimleri (farkli
olusumlar) iceren maddelerin yapilarini incelemeye yarayan bir teknik olarak karsimiza
cikar. SAXS, polimer olusumlarin i¢ yapisini, seklini, biiytikliikklerini ve dagilimlarini
belirlemek icin kolloid biliminde gii¢lii bir yontem olmustur. Boylece gelisi giizel
yonelimlere sahip, ¢ozelti icindeki lateksler, supramolekiiller, bir araya toplanan
miseller, proteinler ve sentetik polimerler de bu yontem ile kolayca incelenebilmektedir.
Ozetle nano boyutlu olusumlarin yapisal analizinden baska SAXS yontemiyle,
parcaciklarin uzaysal ve yonelime bagli diizenlenimleri de incelenebilir. Ayrica, SAXS

uygulamalariyla, polimerik ¢ozeltide kimyasal yapi, polimerizasyon derecesi ve zincir
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konformasyonu da belirlenebilir. Kisaca bu ydntemin uygulanabilmesi ic¢in gerekli
kosul, incelenecek ornekler i¢inde farkli elektron yogunluklarina sahip nano boyutlu
olusumlarin bulunmasidir. SAXS yonteminin bu o6zellikleri farkli 6rneklerle c¢alisma
imkani verdiginden, bu yontem kullanilarak malzeme biliminin her alaninda ¢alisma

yapilabilir.

Polimerler, uygun fonksiyonel grup iceren ve monomer olarak bilinen, kiiclik ve
basit molekiillerin birbirleri ile kimyasal olarak baglanmasiyla olusan, biiyiik molekdillii
yapilardir. XX. Yiizyildan beri hizla gelisen polimer kimyas1 giinliikk hayatimizda en
fazla uygulama alani bulan kimya dalhidir (Baysal, 1981; Hamley,1998). Polimer
maddelerin tarihi, yerkiirenin olusumu, kullanimi ise, insan toplumunun tarihi kadar
eskidir. Polimerler, yiin, pamuk, deri ve ahsap gibi insanlarin yasamlarinda temel
gereksinimlerini karsilayan dogal maddeler olmakla beraber, insan, hayvan ve bitki
organizmalarinin yasamlarinda da &nemi bilyiik yapilardir (Basan, 2001). Oyle ki
cagimizda insanlar barinma, beslenme, ulasim, giyinme hatta eglenme faaliyetlerinde
bile polimerik iirlinler ile karsit karsiyadir. Polistiren bir dis fir¢asi ile dis ve agiz
sagligimizt korurken, bozulan sagligimizi yeniden kazanmak ic¢in yapilan tiim
tedavilerde bir enjektor, saydam bir plastik boru, bir rontgen filmi ve hatta suni bir organ
olarak cogunlukla polimer malzemelerle karsilasiriz. Son zamanlarda dikkat cekici
caligmalarda canli organizmaya uyumlu bazi polimerlerden mavi kan adiyla bilinen suni

kan yapilabilmekte, ayrica yapay hiicre gelistirme ¢aligmalar1 da siirdiiriilmektedir.

Bu tez kapsaminda SAXS yontemiyle nano boyutta elektron yogunlugu farkli olan

polimer 6rnekler incelenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

BATAT, P.(2008)’nin yaptig1 “Baz1 Hidrojellerin ve Polimer Kapli Nanomanyetik
Parcaciklarin Yapilarinin SAXS Yontemi ile Incelenmesi” baslhikli yiiksek lisans tezi
kapsaminda, teknolojik ve endiistriyel agidan 6nemli nano malzemeler olan hidrojeller
ve polimer kapli manyetik c¢ekirdeklerin yapilari, SAXS yontemi kullanilarak
incelenmistir.  Akrilamidin =~ metilenbisokraylamide  ile  c¢apraz = baglanarak
polimerlestirilmesi sonucu elde edilen ve bu yapinin iist koluna akrilamid yerine akrilik
asit baglanarak elde edilmis polimer formunda iki adet hidrojel ve bu hidrojellerin
kitosan ile katkilanarak elde edilmis diger iki formu {izerine caligmalar yapilmistir.
Kitosan katkilama ile yapida olusan degisikliklerin su tutma kapasitesi iizerindeki etkisi
arastirilmistir. Sonug olarak kitosanin, jellerin gozenekliligini artirdigt ve bununla
orantili olarak kitosan katkili 6rneklerde su tutma kapasitesinin de arttig1 belirlenmistir.
Tez kapsaminda ¢alisilan diger bir nano sistem ise manyetik kolloidal nano
pargaciklardir. Nano boyutta magnetit (Fe304) parcaciklar ¢ekirdek olarak kullanilarak
bunlarin  etrafi  Poli(St-co-PEGEEM-co-DMAPM)  [poli(stiren/  polietilenglikol
etiletermetakrilat/  dimetilamino propilmetakrilamid)] terpolimeri ve Poli(St-co-
PEGMA-co-DMAPM)[poli(stiren/polietilenglikolmetakrilat/dimetilamino
propilmetakrilat)] terpolimeri ile kaplanmistir. Polimer kapli bu iki tlir 6rnegin igerdigi
parcaciklarin boyutlari, sekilleri ve birbirlerine gore goreli dagilimlar1 v.b. gibi yapisal
bilgiler elde edilmistir. Pargaciklarin elipsoid ¢ekirdek-kabuk modelinde yapilandiklar

belirlenmistir.

OZCAN, Y.(2008)’nin yaptig1 “Cevresel Etkilere Duyarli Blok Kopolimerlerin
Yapilarmin  SAXS Yéntemi ile Incelenmesi” baslikli doktora tezi kapsaminda,
deterjanlardan ila¢ tasiyici sistemlere kadar pek ¢ok alanda uygulamalari olan, 6rnekler
tizerinde ¢evresel etkilere duyarl diblok kopolimer iizerine ¢alisilmistir.Bu kopolimerler
genelde sulu ¢ozeltilerinde misel yapilar olusturmaktadirlar. Bu nano olusumlar polimer
konsantrasyonu, sicaklik ve ¢ozelti pH degerlerinden etkilenmektedirler. Bu nedenle bu

tiir 6rneklerin nano boyutta karakterizasyonlariin yapilmasinin yaninda, bu ii¢ 6nemli
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parametrenin de olusumlar {izerine etkisi misellesmenin kontrol altina alinmasi agisindan
olduk¢a oOnemlidir. Tez c¢aligmasinda, bahsi gegen diblok kopolimerlerin sulu
cozeltilerde olusturduklar1 nano yapilar ile farkli fiziksel kosullar altinda ortaya ¢ikan
yapisal degisimler, SAXS (Kiigiik Ac¢1 X-Isim1 Sagilmasi) ve DLS (Dinamik Isik
Sacilmasi) yontemleri kullanilarak incelenmistir. Sonug¢ olarak, SAXS (Kiicik A¢t X-
Isin1 Sagilmasi) ve DLS (Dinamik Isik Sagilmasi) calismalarina gore birim hacimde
olusan misel sayilari, misel boyutlari, kabuk kalinliklari, ¢ekirdek yarigaplari v.b. gibi
yapisal bilgiler de elde edilmistir. Boylece 6rneklerin nano boyutta karakterizasyonlari

sistematik bir bigimde ¢aligilmistir.
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3.MATERYAL ve YONTEM

3.1 Polimerle ilgili Temel Bilgi

Polimerler hayatimiz i¢in yasamsal o©nemi olan biiyilkk molekiillerdir.
Viicudumuzda bulunan polimerler, protein ya da enzimler gibi biyolojik kimyasallar
olarak bilinirken, bitkilerde bulunan polimerler ise seliiloz ya da nisasta gibi molekiiller
olarak orneklendirilebilir. Ancak hepimizin giindelik hayatta en ¢ok haberdar olup
kullandigimiz ~ polimerler plastikler ve kauguklardir. Polimerik malzemeler
seramiklerden, metalik yapilardan ve kiiclik organik molekiillerden bir¢ok acidan
farkhidirlar. Bu farkliliklar asagida kisaca aciklamaya calisilmistir. Ancak bu
aciklamalara girmeden Once polimer biliminden bahsederken sik¢a kullanilacak bazi
terimlerin tanimlanmasinda yarar vardir. Monomer kiigiik molekiiler kiitleli kimyasal
maddelere verilen isimdir.

Monomerler birbirlerine kovalent baglarla baglanarak kendilerinden daha biiyiik
molekiiller olustururlar. Orta biiylikliikkte olusan molekiillere oligomer adi verilirken,
yiizlerce monomerin birlesmesinden olusan ¢ok daha biiyiikk makro-molekiillere ise
polimer adi verilir. Cok sayida monomerin olusturdugu uzun polimer yapi, bir zincire
benzedigi icin, polimer zinciri olarak da adlandirilir. Bu nedenle, polimer molekiili
yerine polimer zinciri terimi de siklikla kullanilabilmektedir. Polimer zincirinin
sekilenimi, bir polimer molekiiliiniin ana zincirindeki atomlarin, bu atomlar arasinda
bulunan baglar etrafinda donme serbestligi ile alabilecegi farkli geometrik diizenleri
tanimlamak icin kullanilir. Polimerin i¢inde bulundugu ortamin sicaklik, basing ve
cozelti gibi farkli kosullarma gore aldign sekillenim farkliliklar gdsterebilir. Iki ana
sekillenimden bahsedilebilir: tam uzamis polimer zinciri konformasyonu (gubuk gibi) ve
tam biiziilmis polimer zinciri konformasyonu (yumak gibi). Bu ana sekillenimler, iki
asir1 ugta bulunan geometrik diizene karsilik gelmekte ve yiiksek molekiiler enerji

durumunu olusturmaktadir.

Polimer zincirinin sadece diiz bir ana zincirden olusmadigi durumlar da vardir.

Ana zincirdeki atomlara baglanan ve zincirden ayr1 olarak bagka kiigiik yan molekiil
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olusturan kisimlara da yan gruplar adi verilir. Bir¢ok polimer farkli yan gruplara sahip
monomerlerden sentezlenir. Polimer zincirinin {izerindeki yan gruplar, gruptaki
molekiiliin biiyiikliigiine, esnekligine ve fiziksel kuvvet etkilesimlerine gore, polimerin

(mekanik, optik, elektrik v.b.) fiziksel 6zelliklerini dogrudan etkilerler.

Kiiciik molekiillii basit yapilara kiyasla, polimer orneklerle deneysel caligsmalar
yapmak bazi zorluklar1 da beraberinde getirir. Bu =zorluklar1 asagidaki gibi

siralayabiliriz.

» Polimerler biiyiik molekiillere sahip olduklari i¢in kat1 formda ve genellikle
sertlikleri yiiksek olan malzemelerdir.

= Zor ¢oziiniirler ve ¢oziinme sekilleri farkliliklar gosterir.

» Biiyiik molekiillii bilesiklerin ¢ozeltilerinde 15181n dagilmasi ile olusan
1s1ldamalar gozlenir.

» Kiristallesmeler ¢ok zor olup genis bir sicaklik araliginda olusabilir.

= Yiksek esneklik 6zellikleri vardir.

Polimerler tek bir monomerden veya birkag ¢esit monomerden meydana gelislerine
gore homopolimerler, kopolimerler ve terpolimerler olarak {ice ayrilirlar.
Homopolimerler, tek bir cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilen polimerlerdir.
Kopolimerler, iki veya daha fazla cinsten olan monomerlerin beraberce
polimerlesmesinden olusan polimerlerdir. Kopolimerlerin 6zelligini, yapisini olusturan
monomerlerin orant belirler. Ayrica kopolimer iizerindeki monomerin dizilis sekli

onemlidir.

Kopolimerler, gelisigiizel, ardisik, blok ve as1 polimerleri olarak dort gruba ayrilir.
GeliSigiizel kopolimerlerde, zincirde bulunan monomer birimlerinin zincir boyunca
siralanmasinda (A — A — A —B— A —B — B — A — B — Seklinde) belirli bir

diizen yoktur. Kopolimerin 6zelligi monomerlerden farklidir.
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Ardisik kopolimerler 6zellikleri kendisini olusturan monomerlerin 6zelliklerinden farkli
olup, kopolimer zinciri {izerinde bulunan monomerler diizenli bir sekilde (A —B — A

—B—A—B—A—B— A—) siralanmaktadirlar.

Kimyasal yapisi farkli iki monomer zincirinin uglarindan birbirine baglanmasiyla
olusan yap1, blok kopolimer olarak adlandirilir. A ve B monomerlerinin olusturdugu iki
bloklu kopolimerde, zincirin bir boliimiinii A kopolimeri, bir boliimiinii B kopolimeri
olusturur. Bu yapr, (— A —A —A —A — B — B — B — B) formunda iki bloklu bir
kopolimerdir. Kopolimer zincirini 6nce A, sonra B, daha sonra tekrar A monomer zinciri
olusturuyorsa bu tip kopolimerler {i¢ bloklu kopolimerdir (6rnegin: — A — A — A —
A—B—B—B—B—A—A— A — A Seklinde dizilimi olan yap1). Benzer
islemlerle blok sayisi artirilabilir. Blok kopolimerlerin ¢ogunun fiziksel 6zellikleri, diger

kopolimer tiirlerinin tersine kendisini olusturan monomerlerin 6zelliklerine bagl gelisir.

Kimyasal yapilar1 farkli iki polimer zinciri, zincir sonlar1 disinda bir yerden
birbirlerine baglanmalar1 sonucu olusan kopolimerler as1 kopolimerler olarak tanimlanir.
Baglanma noktalarina asilama noktalar1 denir. Kopolimerin 6zellikleri kendisini

olusturan monomerlerin 6zelliklerine baglidir.

3.2. Kii¢iik A¢1 X-151m1 Sagilmasi Yontemi

3.2.1. X-1s1nlarina genel bakis

Giinlimiiziin goriintiileme yontemlerinin temelini olusturan, tip ve miihendislik
biliminde yeni bir ¢ag acan X-iginlar1 1895 yilinda Alman Fizik Profesorii “Wilhelm
Conrad Rontgen” tarafindan kesfedilmistir.

Hago ile Wind 1899‘da bir X-151n1 demetini dar bir yariktan gecirmisler, boylece
bir kirinim deseni elde etmeyi bagsarmislardir. Fakat gbézlenen desen oldukca kiiglik
oldugu i¢in kabul gérmemistir. X-1ginlarinin dalga yapisinda oldugu 1912°de Laue‘nin

kristallerdeki kirmnim deneyleri ile ortaya konulmustur.
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Rontgen'in X-1ginlarii kesfi bilim ¢evresinde ¢ok biiyiik yankilar uyandirirken
yeni gelismelere de onderlik etmistir. 1901 yilindan gliniimiize kadar, bilim diinyasinda

X-1g1inlar1 konusu altinda baslatilan ¢alismalarla ilgili 26 Nobel 6diilii verilmistir.

3.2.2. X-1s1nlan ve ozellikleri

X-1isinlar1  yiikksek enerjili elektronlarin  yavaglatilmasi veya atomlarin ig
yoriingelerindeki elektron gegisleri ile meydana gelen, dalga boylar1 0,1-100 A arasinda
degisen elektromanyetik dalgalardir. Dalga boylar kiigiik, girginlik dereceleri fazla olan
X-1smina, “sert X-isin1”, dalga boylar1 biiyiik, girginlik dereceleri az olan X-1g1nina,
“yumusak X-1s1n1” denir. Kristalografide 0,5-2,5 A (yumusak), radyolojide 0,5-1 A
(sert) dalga boylarindaki X-iginlart kullanilir. X-1sinlarinin frekansi goriinlir 15181n
frekansindan ortalama 1000 defa daha biyiiktiir. X-151n1 fotonu, elektromanyetik
spektrumda goriinlir bolgedeki 1518in fotonundan ¢ok daha yiliksek enerjiye sahiptir.
Kisaca, X-ismlarinin en Onemli iki 6zelligi, kisa dalga boylu ve yiiksek enerjili

olmalardir.

X-1smlar1 hem dalga hem de tanecik 6zelligi gosterirler. Fotoelektrik sogurulma,
Compton sagilmasi, gaz iyonizasyonu ve sintilasyon olaylari, tanecik oOzelliklerinin;
hizinin belirlenmesi, kutuplanabilirligi ve Rayleigh sacilmasi da dalga ozelliklerinin
delili olan olaylardir. Tanecik karakteri (foton) s6z konusu oldugunda, X-i1silarinin
Siddeti birim zamanda birim yiizeye diisen foton sayisi olarak tamimlanir. Dalga
ozelligini ortaya ¢ikaran deneyler gergeklestirildiginde siddet, elektromanyetik 11n1min
fiziksel olay gergeklestirilebildigi i¢in yapi incelemelerinde bu isinlarin kullanimi
oncesinde genel oOzelliklerinin ve madde ile etkilesimlerinin bilinmesi Onem

tasimaktadir.

X-1silarmin genel 6zellikleri ve madde ile etkilesimi hakkinda genel bilgi asagida

Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge3.1 X-1sinlarinin genel 6zellikleri ve madde ile etkilesimi

Genel Ozellikler Etkilesme sonucunda maddeden ¢ikan tanecik
»  Siirekli spektrum verir. * yon
=  (Cizgi spektrum verir. = Fotoelektron
= Isik hizi ile yayilir. = Auger elektronu
= Dogrular halinde yayilir. = Geri tepme elektronu

= Elektrik ve magnetik alandan
etkilenmezler.

Elektron-pozitron g¢ifti

Yapabilecegi fiziksel olaylar X-151m1 sogurmasinin kalici sonuclari
= Dogrudan gegme = Radyasyon tahribati
= Kirilma = Sicaklik artmasi
* Yansima = Fotoelektrik iyonizasyon
= Polarizasyon = Genetik degisme
= Koherent sa¢ilma = Hiicrenin 6limii

» Inkoherent sacilma
= Fotoelektrik olay

3.2.3. X-1smlarmin olusumu

Katottan anoda giden elektron hedef metale carparken olusan X-isinlari,

karakteristik X-1sinlar1 ve siirekli X-1ginlart olmak tizere iki sekilde meydana gelir.

3.2.3.1. Karakteristik X-1smnlar1

Atomun (K,L,M gibi) i¢ yoriingelerinde olusturan elektron bosluklarinin, st
yorlingelerden gelen elektronlar tarafindan doldurulmasi ile yoriingeler arasindaki enerji
farkliliklari, 151n yayinlanmasina neden olur. Bu yayinlanan yiiksek enerjili 151n, X-
1sinlart olarak tanimlanir. X-151m1 olusumuna neden olan i¢ yoriinge elektron bosluklari
cesitli olaylarla ortaya cikabilir. Ornegin, Cekirdek icerisinde bulunan protonlardan bir
tanesi hareketi esnasinda atomun ilk ydriingelerindeki bir elektronu yakalayarak
notiirlesebilir. Yakalanan bu elektronun biraktigi bosluga yine {iist yoriingelerden bir
elektron atlayarak da X-ismi olusabilir. Bu 1sinlar yaymlanan malzemenin atomlart ile

dogrudan ilgili olduklar1 i¢in o malzemenin karakteristik X-1sinlar1 olarak tanimlanir.

10
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Atomik yoriingeler arasi enerjiler sz konusu oldugu i¢in, yaymlanan karakteristik X-

1isinlari belirli, kesikli enerjilere sahip olurlar.

3.2.3.2. Siirekli X-1s1nlar1

Elektron demeti, hedef atomun ¢ekirdegine yaklastiginda, cekirdegin pozitif
yiikiinden kaynaklanan elektrik alandan etkilenir ve ivmeli hareket yapmaya zorlanarak
disartya fotonlar yayar. Siirekli bir enerji spektrumuna sahip bu fotonlara siirekli X-

1sinlar1, bu olaya da frenleme radyasyonu adi verilir. Beyaz 1sin siirekli 1sinlara 6rnektir.

3.2.4. X-1silarmin madde ile etkilesimi
X-1smlarinin - gozlemlenmesi onlarin  enerji  spektrumlarinin  ve madde ile
etkilesmelerinin incelenmesi ile mimkiindiir. Bu 1smlarin madde ile etkilesmelerini,
etkilesme alanlaria gore asagidaki gibi gruplandirmak miimkiindiir.
= Atomun elektronu ile etkilesme
= (Cekirdekle etkilesme
»  (Cekirdek ve elektronlarin etrafindaki elektrik alanla etkilesme

» (Cekirdek ¢evresindeki mezon alani ile etkilesme

X-1isinlarinin madde ile etkilesmeleri, koherent sacgilma ve kirmim deneylerinde
dogrudan elektronlarla olur. X-igsinlarimin elektrik alan bileseni elektronlarin ivmeli
hareketine, dolayis1 ile bu elektronun es zamanli ikincil bir X-1511 kaynagi gibi
davranmasina neden olur. Bu durumda, bahsi gecen elektron X-isininin koherent

sacgilmasina neden oldu denilebilir.

3.2.5. X-1smlarimin sa¢ilmasi
Bir yapinin analizi en derinlemesine X-1s1n1, nétron ve elektron kirinimi
yontemleriyle gerceklestirilebilir. Bu yontemlerde temel olarak ayni kirinim prensipleri
gecerlidir. Kirmim, pargaciklardan belirli dogrultularda sagilan dalgalarin girisimiyle
gerceklesir. Incelenecek ornek {izerine diisiiriilen X-151m1 maddedeki elektronlarla

etkilesecektir. Elektronlardan sagilan dalgalarin genlikleri toplanarak sagilan 1smin

11
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siddetine ulasilir. Tiim maddeyi ele aldigimizda, g6z Oniinde bulundurmamiz gereken
elektron sayis1 ¢ok fazla olacaktir. Bu yiizden bir takim yaklagimlar yapilir. Adim adim
bu yaklasimlar1 ve sagilma olayini inceleyebilmek i¢in dncelikle tek elektrondan sagilma

ile ise baslanacaktir.

3.2.5.1 Elektronlardan sacilma

Bir X-i1sin1 demeti elektronlarla etkilestigi zaman, elektronlar X-isininin elektrik

alan1 etkisiyle salinim hareketi yaparlar ve dolayist ile ikincil bir dalganin {iretimine yol

acarlar. Boylece olusan ikincil dalga gelen dalga ile ayn1 frekansl ise sagilma koherent

sagilma olarak adlandirilir.

3.2.5.1.1 Tek elektrondan sacilma

Bir X-1s1n1 demeti bir elektronla etkilestigi zaman, elektron X-1gmimnin elektrik
alan1 etkisiyle titresmeye baslar ve bir dipol kaynak gibi dalga yayar. Eger gelen X-1g1n1
polarize degilse o zaman elektronun titresimi dairesel olacaktir. Olay1r daha

basitlestirmek igin gelen 1s1n1n polarize olmadig1 varsayilsin.

Boylece elektron Sekil 3.1°deki gibi diizlemsel olarak titresecektir. Gozlemci,
elektronun titrestigi diizlemde, elektrondan R kadar uzaktaki bir X noktasinda olsun
(Sekil 3.1).

V..

Sekil 3.1. Gelen X-1sinim1 dalgasinin tek elektronla etkilesimi

Klasik yaklasima gore elektronun yaydigi X-1sminin siddeti elektrik alaniin karesiyle

dogru orantili olacaktir. Elektrik alanin biiyiikligii 1/R ile orantili olarak azalacak, e

12
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elektrik yiikiiyle ve gozlemcinin gérdﬁgﬁax(t') ivmesiyle dogru orantili olacaktir. SI

birim sistemine gore gerekli diizenlemeler yapilirsa yayimlanan isinin elektrik alani
esitlik (3.1)’deki gibi olacaktir:

—€

Buac (R’t) - A7 C°R
0

a,(t") (3.1)

Isik sabit ¢ hiziyla yol aldig1 i¢in olaym gerceklestigi an ile gozlem yapilan
zaman arasinda t'=t—(R/c) kadar siire gececektir. Gozlemci =% de ivmelenmeyi

goremez, y =0’da ise ivmelenmeyi en biiyiik genlikle goriir. Yani ivme cosy ile

degisir. ivme ifadesi daha agik yazilarak esitlik (3.1)’deki yerine yerlestirilirse;

Liof B
a(t)= —® E e ' cosy = —¢ E geien [J cosy (3.2)
m m
gelen = Exoeiiwt (33)
£ (R =—2 e, 1 cosy (3.4)
4rg, PR m 0

ifadesi elde edilir.

Buradan sagilan ve gelen 1gmlarin genlikleri oran1 K = @/ C olmak {izere;

E (R,t) —e eikR
sac = ——cos 35
E e ROV (3:39)

seklinde bulunur. Burada parantez igindeki ifade bir elektronun sagiciliginin ifadesi olan
Thomson sag¢ilma uzunlugudur.
—€

= =2,82x10°A 3.6
0 (472_50(;2) X ( )

13
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degerindedir.

X-Ismi1 dedektorleri {izerlerine diisen fotonlar1 algilamaya ve bagli olduklar1 sayag
sistemi ile de onlar1 saymaya calisirlar. Dedektorler yalnizca kiigiik bir dQ kati

acisindaki fotonlar1 sayarlar. Dolayisiyla fotonlarin 6rnekle etkilesiminin bagil olasilig

tesir kesiti (a) olmak tizere, bunun yalnizca kiigiik bir do kesri elde edilir. Kaydedilen
1s1n siddeti dedektor tarafindan saniyede sayilan foton sayisidir. Gelen |, 1giniminin

gordiigii tesir kesiti A, ve sacilan 15min tesir kesiti—AQ kat1 a1 olmak iizere - R?AQ

ifadesi ile verilir.

| sacilan

Iy

Sekil 3.2. Gelen 1s1n, hedef ve 0 ve ¢’deki dQ kat1 agis1 i¢inde sagilan demeti

gosteren etkilesim geometrisi.

I R?AQ

_ Isac _ |ESﬁC
- 2

o= (3.7)
o |Eg| A

gelen

yazilabilir.
Igq teriminin tesir kesit alanlara ve gelen 1sma gore normalize edilmesiyle yeni

bir kavram ortaya ¢ikar. Bu kavram diferansiyel kesit alan1 olarak bilinir.

14
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E
(d_ajz Bl R, (38)
42) " (1,/ A)AQ [

gelen

Toplam kesit bu ifadenin tiim olas1 agilar {izerinden integre edilmesiyle bulunur.

Burada integral sabiti dQ =sin#d@d¢ olmak iizere

o= j “%40= jsm@d@jd(pdg

integralin sonucu olarak toplam kesit
87, > 4, 2
= (?)VO =0,665x10>*cm’® = 0,665 barn (3.9)

olarak hesaplanir. Klasik yaklasimda serbest elektrondan sagilma olay1 igin tesir kesiti

(hem diferansiyel hem toplam) her zaman sabittir, enerjiden bagimsizdir.

Sekil 3.3. Gelen X-Isminin tek elektronla etkilesmesi sirasinda y agisinin degismesi

15



3. MATERYAL ve YONTEM Omer ALTUNDAG

e

Agmin Sekil 3.3 teki gibi degistigi diisliniiliirse genligin karesi
E 2 roz E 2.E 2 2 3.10
| sac| - (?)( y0 + x0 Cos l//) ( . )

yazilir. Kutuplanmamig bir kaynak i¢in E(, x-y diizleminde her noktada esit olasilikla

titresebilir.
Ortalama deger,
(Es’)=(Ex")+(Ey) (3.11)

B ) =(Eo")=(Ex’) (3.12)
buna gore esitlik (3.10) yeniden diizenlenerek esitlik (3.13) elde edilebilir.
2 ro2 2\ 1 2
Eucl =(22)(Es")5 @+ cos”w) (3.13)

Burada (1+cos’y) ifadesi kutuplanma faktoriidiir.

3.2.5.1.2 iki elektrondan sacilma
Sagilma deneyleri maddenin yapisini tayin etme amaci ile gerceklestirilir. Tek
elektrondan sacilma yap1 hakkinda bilgi vermez ¢iinkii bir tek elektron ile bir yap1 tanimi

(igyapist haricinde) anlamsiz olur. Yapi belirlemede incelenebilecek en basit birim iki
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elektronlu bir sistemdir. Sekil 3.4’teki gibi biri orijinde, digeri orijinden r kadar uzakta

olan iki elektronlu bir sistemden sa¢ilma durumunu inceleyelim.

Sekil 3.5. Sacilma vektorii ve dalga vektorleri arasindaki iligki

S, gelen 1smin dalga vektorii ve Ssagilan 1smnin dalga vektorii olmak iizere ikisi

arasindaki fark § sagilma vektorii ile verilir. Esnek sagilma dikkate alindiginda sagilma

vektord,
(3.14)

d=5-5,

seklinde, vektdriin biiyiikligii ise |s|= 277[ olmak {izere,

|q|:2|s|sin0=47ﬂsin9 (3.15)

esitligi ile gosterilir.
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Sagilma genligi (A(q))bu iki elektrondan sacilan dalgalarin siliperpozisyonu (iist iiste

binme) geregince toplanarak bulunur.

AQ) = —T,(1+€"") (3.16)

Bu denklemde parantez icindeki 1 sayisi orijindeki elektrondan gelen katkiyi, diger

terim ise r kadar uzakliktaki elektrondan gelen katkiy1 gostermektedir.

Sag¢ilma siddeti genligin karmasik eslenigiyle ¢arpimudir.
1(@)=A(a) A(q) =r,” (1+€7)(1+e ™97 ) = 2, (L+cos(q - F)) (3.17)

Buradan g’nun fonksiyonu olarak siddet ifadesi (I(q)) grafige gegirilecek olursa ve r
uzayma doniisiim yapilirsa iki elektronlu yapi1 hakkinda istenilen bilgiye ulasilmig

olunur.

3.2.5.2 Bir atomdan sa¢ilma
Sekil 3.6’da X- 1smlart (X) ve atomun etrafinda A ve B noktalarindaki

elektronlardan koherent sagilan X-1ginlar1 (X') goriilebilir.

Sekil 3.6. X-1s1i1n bir atomdan sagilmasi

18
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Agt sifir derece (0 = 0°) oldugunda sagilan Y ve Y’ dalgalar1 arasindaki faz farki
kiigliktiir, fakat acinin sifir derece olmadigr durumda Z' dalgasinin Z den daha ¢ok yol
aldig1 goriiliir. Ayn1 atomun farkli kisimlarindan sagilan X-1sinlar1 arasinda yol farki
olmasindan dolayr sacilan agiya bagli olarak yikict girisim meydana gelir. Bundan
dolay1 sagilanin 1s1min siddeti agiya bagl olarak azalir. Agmin artmasi ile sagilan X-

1sinlariin siddetinin azalmasi atomik sagilma faktorii olarak tanimlanir.

o0

singr
f =
: {p(r) ”

dr (3.18)

Burada f; atomik sacilma faktoriidiir.
g — Olimitinde gelen dalga ile sagilan dalga arasindaki faz farki kiigiik olur. Tiim

sagicilardan gelen katkilar toplanacagi i¢in fyatomdaki elektronlarin sayisina esit (Z)
olur. Bu durumda dalgalar birbirini giiglendirerek sifir sagilma agisinda sagilma siddeti

en biiyiik degere ulasir. g —> oo limitinde faz farki biiyiir ve sagicilardan gelen katkilar

arasinda yikici girisim gozlenir, f, (q—o0) =0 olur.

Sacilma siddeti I(q)z f,"- f, seklinde atomik sagilma faktoriinin karmagik

eslenigiyle carpilmasiyla bulunur.

3.2.5.3 Kristal yapidan sa¢ilma
Atom, molekiil veya atom ve molekiil gruplarmin uzayda ii¢ boyutta periyodik
olarak diizenlenerek birikmis hallerine kristal denir. X-1s1m1 demeti kristal {izerine
diisiince atomlar tarafindan sagilmaya ugratilir. Kirinim olayr da temelde, X-1sinlarinin
elektronlardan sagilmasi ile gerceklesir. Sacilan 1sinlarin yapict veya yikici girisimiyle
kirmim desenleri gozlenir. Yapici girisim, yansima kosulu  nA =2dsin@ saglandiginda

gerceklesir. Bu kosul, gelen 1sm ile yansimaya ugrayan 1sin arasindaki yol farki

(2d sin 6’) dalga boyunun tam katlar1 (nﬁ,)ile ifade edildiginde yapici girisime Karsilik
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gelir. Burada n tam sayi, d diizlemler arasi uzaklik, 6 ise Bragg sagilma agisinin

yarisidir.

Sacilma olay1 temelde elektronlardan olduguna gore sagilan dalgalarin genlikleri
ayni olacaktir. O zaman siddetteki farkliliga sadece faz farkliligi sebep olacaktir.
Cikarimda faz i¢cin ¢@=(-r  ifadesi bulundu. Bunun anlami faz sadece qve r
niceliklerine baglidir demektir. Oyleyse ¢ vektoriine dik bir diizlem iizerindeki tiim
noktalarin fazlari esittir. Kirinim, bu durum goz oniine alinarak, bir diizlemler setinden

yansima olarak tanimlanmistir. Kristal yapidan sagilma genligini yazabilmemiz igin
oncelikle kristal yapiy1r bilmemiz gerekir. ﬁn orgli vektorii ve Fjatomlarin orgiide

bulunan bir referans atomuna gore konumlarini tanimlamak {izere sagilma genligi soyle

yazilabilir.

Fo(a)=>.r,f(q)e™ > R e™ (3.19)

Burada ilk terim atomik sag¢ilma faktorii, ikinci terim ise tiim orgii lizerinden alinan
toplamdir. Siddet, yap1 faktorii olarak tanimlanan esitlik (3.19)’un karmasik eslenigiyle

carpimi sonucu elde edilir.

3.2.6. Kiiciik A¢1 X-Isim1 Sacilmasi (SAXS)

Yap1 analizinde kullanilan X-151m1 yontemlerinden biri olan, X-1sm1 kiiglik ac1
sacilma (SAXS) yontemi ile incelenen ornekten kii¢iik agida sagilan X-151m1 siddetleri,
sagilma agisinin bir fonksiyonu olan g (sagilma vektorii) biiytikliigiine gore elde edilerek
bu verilerden yapi ile ilgili bilgiye ulasilir. Kiigiik ac1 sagilmalarinda da, tipki X-1sinlar
kirmmminda oldugu gibi, sagilma yapidaki elektronlar tarafindan gerceklestirilir. Bu

nedenle yontem elektron yogunlugu farkinin algilanmasi temeline dayanir.

SAXS’1 diger yontemlerden farkli kilan en Onemli o6zellik, angstromdan

mikrometreye kadar uzanan biiylikliikte, homojen olmayan elektron yogunluklarina
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duyarli olmasidir. SAXS yontemi ile sivi, kati, toz ve jel formundaki 6rneklerin yapilar
hakkinda bilgi almak miimkiindiir. Kisaca SAXS, araligi 0,07 nm ile 0,3 nm dalga
boyuna sahip iyi yonlendirilmis X-1ginlar1 ile, biiyiikligii 0,1 nm ile 100 nm arasinda
nano parcaciklar ve yogunluk degisimleri (farkli olusumlar) iceren maddelerin yapilarini

incelemeye yarayan bir teknik olarak karsimiza ¢ikar.

SAXS, polimer olusumlarin i¢ yapisini, seklini, biiyiikliiklerini ve dagilimlarini
belirlemek i¢in kolloid biliminde giiglii bir yontem olmustur. Boylece gelisi giizel
yonelimlere sahip, ¢ozelti icindeki lateksler, supramolekiiller, bir araya toplanan
miseller, proteinler ve sentetik polimerler de bu yontem ile kolayca incelenebilmektedir.
Ozetle nano boyutlu olusumlarin yapisal analizinden baska SAXS yontemiyle,

parcgaciklarin uzaysal ve yonelime bagl diizlenimleri de incelenebilir.

Ayrica, SAXS uygulamalartyla, polimerik ¢ozeltide kimyasal yapi, polimerizasyon
derecesi ve zincir konformasyonu da belirlenebilir. Kisaca bu yontemin
uygulanabilmesi i¢in gerekli kosul, incelenecek ornekler icinde farkli elektron
yogunluklarina sahip nano boyutlu olusumlarin bulunmasidir. SAXS yOdnteminin bu
ozellikleri farkli oOrneklerle calisma imkani verdiginden, bu yontem kullanilarak

malzeme biliminin her alaninda ¢alisma yapilabilir.

Kiiciik a¢1 sagilmasi deney sisteminin temel elemanlart Sekil 3.7°de goriilmektedir.

E F

D

Optik
elemanlar

RAY S N
P N, _'__‘_.—-"'

Sekil 3.7. T: X-1511 kaynagi, S: Ornek, 0: Sacilma agis1, D: Alan dedektérii, E: Cizgi
dedektort, F: Altfon (bkg) sagilma (ORUJALIPOOR, 1.(2012))
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T kaynagindan ¢ikan X-isinlari yariklar tarafindan sekillendirilerek istenen boyut
ve dagilimda 6rnek lizerine diisiiriiliir. Bu demetin biiyiik bir kismi dogrudan 6rnekten
gecmekte ve kiigiik bir kismi1 gelme dogrultusundan farkli yonlere sacilmaktadir. Bu
durum, gelen 1sinin 0 agisiyla ornekten yansimasina benzer ve D, sagilma siddetini
sagilma acisina bagl olarak kaydetmek igin kullanilan bir algictir. incelenen S 6rneginin
yapist hakkinda bilgi, sagilma agilariin bir fonksiyonu olan sagilma siddetinin

analizinden elde edilir.

Sa¢ilma deneylerinde oncelikle, I(q) — q sagilma grafikleri ¢izilir. Ardindan yap1

analizi, bu sacilma desenleri kullanilarak gerceklestirilir. Ac¢iya bagli sacilma genligi,
elektron yogunlugu dagilimi p(r) ’nin Fourier doniisiimii ile ifade edilir. p(r), r

konumunda bulunan birim hacim basima diisen elektron sayisidir. dV hacim eleman r
konumunda p(r).dV kadar elektron icerir. A., bir elektrondan sagilan dalganin

genligini ifade etmektedir.

Cizelge 3.2. Sagilan X-151m1 siddet ve genliginin Fourier doniisiimleri ile elde edilen gergek uzaya ait

yapisal bilgiler
A() e rouner p()
waddniisimo, :
=A_[ p(¥) exp(-i q. F) dF o - =TIA@yA,] exp(ig.) dq
Sacilma dalga genligi ~ i Radyal elektron yogunlugu
: I £ i :
E B i
S  Fourier -
X (@)= 1A@)I ,  déniisimii P(¥)
| o Ao wiaiicas et Sy .
_Ae | .[ P(F) exp( Iq.r) dr I ‘/L,V' iiiii 2 N == J I(a) eXp(laF) d(_])
= [ P(¥) exp(-iq.F) dF A o e
. Uzaklik dagilim fonksiyonu
Sacilma dalga siddeti |
; Gercok uzay

Sacilma verisi ters uzaya ait bilgi icerdiginden, Fourier analizi ile gergek uzaya

gecisin yapilabilmesi ve nano olusumlarin boyut ve sekilleri (Radyal elektron
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yogunlugu) ile birbirlerine olan uzakliklarinin (uzaklik dagilim fonksiyonunun)
belirlenmesi gerekir. Boylece, gercek uzayda incelenen Ornegin yapisina ait olusum
sekilleri, biiytlikliikkleri, sayilari, uzaklik dagilimlari, ara ylizey alanlar1 ve kalinliklari,

elektron yogunluk degerleri gibi dnemli yapisal bilgilere ulasilir.

Bir SAXS egrisinin genel goriinlimiinden elde edilecek yapisal bilgiler, {i¢ bolge

(Kigtik g, Orta q, Bliyiik q) igin Sekil 3.8’de belirtildigi gibidir.

Kiiciik q bolgesinde biiylik nano olusumlar, biiyiikk q bolgesinde farkli faz ara-
yiizeyleri ve geri kalan boliimde ise orta boyutta olusumlar, etkilesimleri ve sekilleri
hakkinda bilgi edinilir.

I(q)

Sekil 3.8. SAXS egrisinden bolgelere gore edinilen bilgiler.

Bilindigi iizere q, 1/A biriminde, gercek uzayda tanimli mesafelerin tersi ile orantili

bir niceliktir. Yani yapiya D= 2—”uzunluk Olglistine sahip hayali bir pencereden
0

baktigimiz sdylenebilir. Bu pencere, incelenen 6rnegin i¢ yapisini, matematiksel olarak

gormemize olanak tanir. Sagilma vektoriiniin biiyiikliigi q kiiclildiikce pencerenin

boyutu artmaktadir. Biiytlidiik¢e tersi durum s6z konusu olur.
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» q degeri kiiciildiik¢e, 6rnegi incelemeye olanak taniyan pencere biiyiiyeceginden
ornek i¢indeki sagicilarin birbirleriyle etkilesmesi hakkinda da bilgi alinir.

= q degeri biiyiidilkce, pencere Kkiigiilecektir. Bdylece sagicilarin  kendi
blyiiklikleri ve sekilleri hakkinda bilgiye ulasilacaktir. Daha da biiyiikk q

degerleri, sagicilar ile icinde bulunduklar1 ortam arasindaki ara ylizey yapisi1 hakkinda

bilgi verir.

Ucg boliimde incelenebilecek sagilma egrisi ile ilgili daha ayrmtili bilgi, bu bolgeler

adlandirilarak sirasi ile asagida verilmektedir.

Sekil 3.10°da iki farkli 6rnekten sagilan X-1sinlarinin sagilma desenleri, iki ve tek
boyutlu detektorlerde goriildiigii hali ile verilmektedir. Bu 6rneklerden birinin igerdigi

olusumlar digerinden daha kiigiik boyutludur.

Grafige baktigimizda olusumlar1 daha kii¢iik olan Ornekten sagilan X-1ginlarinin
siddeti, diger 6rnekten sac¢ilanlardan daha azdir. Yani, elektron yogunlugu az olan 6rnek

daha az sac¢icidir denilebilir.

Kiguk
olusum igceren
ornek

_Xun, o0

Blyuk
olusum iceren
ornek

X! |§m|

Sekil 3.9. iki farkli boyutta olusum iceren drnekten sa¢ilma desenleri
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3.2.6.1. Kiiciik q bolgesi

Bu bolgede, orneklerin yapisini inceledigimiz yapay pencere oldukga biiyiir.
Boylece sagicilarin birbirlerine gore konumlart ve uzakliklarinin dagilimlarnn da
bulunabilir. Deneysel sagilma egrisine uygun kuramsal egri belirlenerek 6rnek igin S(q)
yapi1 faktorii bulunur. S(q) yap1 faktorii, sagict olusumlarin yapi i¢inde birbirlerine gére
nasil dagildiklarinin gostergesi olan matematiksel bir ifadedir. Parcaciklarin birbirlerine
gore konumu ¢ozelti i¢inde zamanla degisiklik gosterecegi igin S(() yap:r faktoriiniin
zamana gore ortalamasi alinir. En genel hali ile yap1 faktorii ifadesi esitlik 3.20°de

verilmistir;

singr rzdr (3.20)

(S(@))=S(q) =1+47n p]o[y(r) 1]

Burada n, incelenen sistemdeki sagic1 tanecik sayist ve y(r), r komsulugunda bulunan
elektronlardir. Eger incelenen sistem seyreltik bir sistemse o zaman pargaciklarin
birbiriyle etkilesimi ihmal edilebilecektir. Bu durumda pargaciklarin birbirlerine gore
konumundan bahsetmenin ¢ok anlamli olmadig1 boyle bir sistem icin yap: faktori 1

alinir.

Etkilesimin ihmal edilmedigi yeterince yogun bir sistem ele alindiginda sagilma
siddetinin, P(q) form faktorii ve S(q) yapr faktoriine bagimliligi esitlik 3.21°deki gibi

olur.

1(a)=N[P(a)]"s(a) (3.21)

3.2.6.1.1. Jirasyon yaricapinin bulunmasi

Jirasyon yarigap1i, nano olusumlarin elektron yogunluklari tamami ile 6zdes
olmadig1 i¢in, ayrica Ornek iginde farkli yOnelimlere sahip olmalar1 nedeni ile

tanimlanan ve pargaciklarin etkin biiytikliklerinin ifade edilebildigi bir yapisal
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parametredir. Pargacik biiytlikliikleri ve dagilimlar1 6ngériilen bir 6rnek i¢in, eylemsizlik
momenti yardimi ile bu yaricap degerleri hesaplanabilir.

Jirasyon yarigapinin hesaplanmasinda, iki adimli bir yontem kullanilmaktadir.

= [lk adimda, pargacigin tiim olast konumlarmin ortalamasi alinir.
» Daha sonra pargacik iginde, tanimlanan bir baslangi¢ noktasindan F konum
vektori ile gidilebilecek tiim yonelimlerin olasilig1 arastirilir.
Bu yapisal parametrenin belirlenebilmesi igin Sekil 3.10°daki grafikte goriilen Guinier

bolgesi verisinden yararlanilir.

1.0 - Guinier Yasasi (q—0)
‘ I(q) =1(0) exp(-R’q*/3)
0.8 -
- 'g
> 0.6 - %D
x J=
— e
= =
0.4 < .E

Gu

0.0 T
0.0

Sekil 3.10. Guinier bolgesini gosteren bir grafik
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Kiiciik q bolgesinde, q<1 oldugu zaman

- o = — —\2
smﬁ(qﬁ-r)zl_(q-r) e
g-r 3

acilimindan yararlanilabilir. Bu agilim, esitlik 3.23’te yerine konulursa

I (q):VT47zr2dr-y(r)%qr‘r)

ve

! (Q)=VI4nr{1—(q;)2 +..1dr-7(r)

elde edilir. Ozel bir durum olan q=0 igin;
1(0)=V [4zr*dry(r)
0

seklinde kisalir. Buna gore esitlik 3.24°te 1(0) cinsinden yazilirsa esitlik

|<q>=|<o>exp{1-q2§ﬂ

Olarak yazilir. Usttel fonksiyonun e =1-x Ozelliginden yararlanilarak,

| (q)=1 (o)exp{_nggz}

formuna ulasilir.
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Bu ifade Guinier yasasi1 olarak bilinir. Burada Rg terimi ¢ozelti igindeki bir
parcacik i¢in jirasyon yarigapidir. SAXS yontemi ile elde edilen 6nemli bir yapisal
parametre olan bu deger farkli yoOnelimlere sahip nano olusumlarin etkin sagici
biiyiikliigiinii tanimlar. Bu degerin elde edilmesi igin sagilma siddetinin logaritmik

ifadesi, sagilma vektoriiniin karesine gore grafige gecirilir. Bu grafikten kiicik q

3
bolgesinde elde edilen egim, ?g degerine karsilik gelir.

Guinier yasasiin gecerli olabilmesi i¢in su kosullar saglanmalidir;
* Egim alinan q bolgesi, 1/Rg den daha kiiciik olmalidir.

= Sistem, i¢indeki sagici parcaciklarin birbirinden bagimsiz hareketine izin verecek

sekilde seyreltik olmalidir.

» Sistemin matrisi yani sag¢icilarin i¢inde bulundugu ¢doziiciiniin yogunlugu
homojen olmalidir ve ¢dziicii sagici pargaciklarin rahat algilanmasini saglayacak

bicimde, yogunluk fark: yaratacak sekilde secilmelidir.

Bir pargacigin jirasyon yarigapt genel olarak esitlik 3.26’daki gibidir ve ifade
eylemsizlik momenti ifadesini hatirlatir. Cogu zaman, bir olusumun herhangi bir eksene
gore eylemsizlik momentinin, cismin kiitlesi ile uzunluk boyutunda bir niceligin

karesinin carpimi olarak verilmesi matematiksel olarak kolaylik saglar. Iste bu nicelik

sagict olusumlarin jirasyon yaricapi olarak tanimlanir. Sagicilar i¢in p(l’i) r. konumunda

bulunan sagicinin yogunlugu ve dV, hacmi ise i.sagicinin jirasyon yarigapi

R2_V (3.27)
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|(q)=1 (O)expli— nggz} (3.28)

ile verilir.

Diizlemsel sagicilar i¢in a,.(r), r’ye bagh yiizeysel yiik yogunlugu,

J'ac (r)-r*-dA

olarak tanimlanir. Dogrusal sagicilar i¢in (A.(r), r’ye bagh ¢izgisel yiik yogunlugu ise,

2 Iit(r)-rz-dr

R?=1_ 3.30
t 2j A (r)-dr (3.30)
|
olarak tanimlanir. Ayrica siddet esitligi de
. (q)=1,(0)-e™ (3.31)

denklemi ile verilir.

Kiigiik q bolgesinde sistemi olusturan pargaciklara dair ara kesit alani (ylizey

bilgisi) kalinlik ve goreli konum mesafesi (korelasyon uzunlugu) gibi bilgiler de elde
edilebilir.

29



3. MATERYAL ve YONTEM Omer ALTUNDAG
*Cubuk benzeri parcacigin kesit alant,
1(a)-q
A=-1m=20 _.o7 (3.32)
Q
*Tabakal1 yapinin tabaka kalinligi,
(q)-0*
T = lim—0 T (333)
Q
*Korelasyon uzunlugu,
. [1(a)-adg
l, = 2[5, (r)dr =72 5 (3.34)
0

ile verilir.

3.2.6.2. Orta q bolgesi

Heterojen karisimlarda pargacik boyutlarinin belirlenmesi ve sekillerinin tespiti

onemlidir. Eger parcacik boyutu lpum civarindaysa goriiniir 151k sagilmasiyla biitiin

bilgilere ulasilabilir. Fakat daha kiigiik -nano- boyutta pargaciklar igeren sistemlerde

kiigiik ac1 X-151n1 sagilmasi daha ayrintili bilgiye ulasmada oldukca etkindir. Kiiciik ac1

sacilmasi yontemiyle boyut ve sekil analizi yapilirken yine sacicit malzeme igindeki

elektron yogunluklarinin farkindan yararlanilir. Eger incelenen sistem seyreltik ve farkli

sekillerden olusmus bir sistem ise sagilma egrisi su sekilde yazilabilir:

1(a)=N,[R(a)] + N, [P (a)] +-+Ny [Py (a)]
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Burada N, incelenen hacim i¢indeki P(q) form faktdriine sahip pargacik sayisidir.

P(q) ise tek bir pargacigin seklini matematiksel olarak karsilayan form faktoriidiir.

Orta q bolgesinde etkin pencere, Orne8i olusturan sagicilarin boyutundadir.

Bdylece sagicinin boyutu, sekli ve i¢ yapisi bilgilerine ulagilabilir.

Tek tip dagilima sahip (monodisperse) sistemlerde parcaciklar form faktoriine
dogrudan baglidirlar. Coklu dagilima sahip sistemlerde her bir pargacigin ayri ayri form
faktorli vardir. Parcaciklar sekil, boyut, sekil farkliliklar1 gosterebilir. Bu yiizden form
faktorleri belirlenirken ortalama bir form faktoérii bulma yaklasimina dikkat edilir.
Gergek hayatta tekli dagilima sahip sistemlere sadece biyolojik makromolekiillerin
olusturdugu bazi sistemler disinda rastlanmaz. Genelde incelenecek yapilarda nano
sistemler olduk¢a karmagiktir. Bu karmagikligi gidermek i¢in pek ¢ok basite indirgenmis
matematiksel model gelistirilerek bunlarin farkli kombinasyonlar1 ile ger¢ek yapiya

yakin bir tist model tanimlanir.

3.2.6.3. Biiyiik q bolgesi ve Porod yasasi
Bu bolge ile ilgili analizlerde, oncelikle | (q)~q4 —q grafigi (Sekil 3.11) gizilerek,

Porod bolgesinde sabit kalan bir degere ulasilmaya ¢aligilir.

1.0 — Porod Yasas:i (g—><0)
<
lim I(q) q = sabit
- 2 -4
lim I(q@)= 27T (p,-p,) S/q
0.8 — s
S, viizey alam:
-, 0.6 —
> —
-
= 0.4 — - -
= Porod bdolgesi
0.2 —
0.0 1 - T - T - T + T -+ T ~ + - 2
0.0 0.1 0.2 0.3 ; O. 0.5 0.6 0.7
a (A

Sekil 3.11 Porod bdlgesini gosteren 1(q).q4 — q grafigi
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iki farkli fazdan olusan bir sistem igin, sacilma egrisi biiyiik ¢ bdlgesinde
I (q) =Ag*+B (3.36)

matematiksel ifadesi ile tanimlanir. g'nun biiyik degerleri i¢in bu yaklasim Porod
Yasasi olarak ifade edilir. A ve B degerleri I(q)-q“—q grafiginden Sekil 3.11°de

verildigi gibi dogrudan bulunabilir.

1(9).q" degerinin biiyiik q bolgesinde hemen hemen sabit kaldig1 deger, iki fazli yapmnin

ara yiizey alan1 S hakkinda bilgi edinilmesini saglar.

| (q) -q° —q grafik yardim ile

Qz]oqqu- 1(q) (3.37)

seklinde ifade edilen bir Q (yap1 degismezi) degeri hesaplanabilir. Bu ifade daha genel
hali ile

Q=[q’dg-1(q)=27"(Ap)V (3.38)

seklinde de yazilabilir.

Sekil 3.12°de ¢izilen grafigin altinda kalan alan Q degerini vermektedir. Bu deger
toplam sagic1 hacim ile orantilidir. Ornek iginde bulunan farkli elektron yogunluguna
sahip sagict hacim ne kadar biiyiik ise, bu alan degeri de orantili bir bigimde

bliyliyecektir.
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1.0

o
(e}
1
B

T

o
2]

1
\

I(q) q* x 10°
o ¢
H
| M
\

Q : Degismez
Q=V<n>
Elektron yogunlugundaki

dalgalanmalarin kare ortalamasi ile
toplam sa¢ic1 hacmin ¢arpimina esittir.

0.2 | e
0.0 y—— T — T
0.0 0.1 0.2 0.3 » 04 0.5 0.6 0.7
q (A7)

Sekil 3.12. Q yap1 degismezinin belirlenmesi i¢in ¢izilen grafik

Degismez olarak tanimlanan bu ifadenin degeri, 6rnegin yapisi ne olursa olsun sabit

kalir ve elektron yogunlugundaki degisimin karesiyle orantilidir. Biiyik q limitinde

sagtlma siddeti i¢in Porod yasast ile degismez (invariant) bilgisi birlikte kullanildiginda,

1(0) = (ap)* 2Z

4
lim—sco q

(3.39)

esitligi elde edilir. Burada S yiizey alanidir.
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Esitlik (3.39), Q invarianta boliinecek olursa Porod yaklasiminda sonug asagidaki gibi

olur.

g 151 (3.40)
T

(3.41)

Birim olarak bakarsak §. nin birimi Afl dir. S, degerinin biiyiik olmasi iki

fazliyapilarda ara-yiizey alaninin biiylik olmasina, dolayist ile yiizeylerin ¢ok fazla

girinti ¢ikintili olduguna isaret eder.

Bu ifadenin yardimiyla hesaplanabilecek yapisal parametrelerden biri de hacimdir.

Biiyiik q bolgesinde yani Porod bolgesinde hacim ifadesi agsagidaki esitlikle verilir.

V=2r° - —~ 3.42

I(0) 6 rnekten dogrudan gecen X-151n1 demetinin siddetini ifade eder. Sonug olarak,
en kiiclik q degerinde elde edilen veri 1(0) degerinin bir gostergesi olup, bu deger ne
kadar biiyiikse, ornek igindeki sagici elektron yogunlugunun da o kadar biiyiik oldugu

belirlenir.

3.2.7. Basit geometrilere sahip olusumlar ile ilgili baz1 yapisal bilgiler

R yaricaph kiire:

3singR—qgRcosqR)
(aR)’

°(o)-!

(3.43)
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(3.44)

10
—
@
-
© 1
ur
0.1
0.01 T T P 2 P T T L R T T T
34‘§675' 2 3 15678' 2
0.01 5 0.1
q(A )

Sekil 3.13. R yarigaph kiire igin beklenen sagilma deseni sekli

R yaricapl, L uzunluguna sahip silindir:

1 J? [qR(l— x? )M} .sinz (glx/2)
) [qR(l—X2)1/2:| (qLx/2)

P(q)=4

J1, birinci mertebeden Bessel fonksiyonudur.
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RZ L2 1/2
R, =(7+§J (3.46)
100 —
- 10 —
E
o
~ ‘l p—
>
g
;(:' 0.1 —
0.01 —
é?é.o"m 2 3 3%%5%;'1 2 3 4567
A . 0.
q(A )

Sekil 3.14. R yarigap1 ve L uzunluguna sahip silindir yapi i¢in beklenen sacilma deseni

L uzunlugunda, a kesit alanina sahip ince ¢ubuk:

a kesit alan1 L uzunluguna kiyasla oldukca kiigiiktiir ve p,, ¢izgisel yogunluktur. ©,

q sacgilma vektoriiyle cubugun i¢ginden gecen eksen arasindaki agidir.

_o%al — 2 |snl9t
P(a)=p a(qLcos@jsm( 5 cos@j (3.47)
L
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Ideal bir polimer zinciri:
(N+1) tane segmentten ve N tane | uzunluklu bagdan olusur. Bu zincirin bir ucunun
orijinde oldugu kabul edilerek, diger ucunun dr hacim elemanli, r konumundaki bir

yerde bulunma olasilig1

3 3/2 3r2
OJ(N,I’)dI’ :(WJ exp(—W]dr (349)

gaussiyen dagilimiyla bulunur. Boyle bir gaussiyen zincirin jirasyon yarigapi:
(R )=— (3.50)

Boyle bir zincirin yarigapi zamanla degiseceginden zamana gore ortalamasinin

alinmas1 yaklagimiyla elde edilen form faktorii:

P(q)= (3.51)

seklinde olacaktir.
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3.3 SAXS Deney diizenegi

= —_—
S
N d
elemanlar § 4 Analizde kullanilan
0 R program ara yiizii
B 2 ——
e
5 F
2 =
c 1 0
% TTT WG 2
] (@]
|
3 :
e 2 .
&> 2 S
= X
c v
2 £
o .
o ©

Sekil 3.15. Kratky geometrisine sahip laboratuvar tipi SWAXS sisteminin temel
elemanlart (ORUJALIPOOR, 1.(2012))

Sekil (3.15) de bu tez kapsaminda kullanilan laboratuar tipi SWAXS deney
sisteminin temel elemanlar1 goriilmektedir. Bu sistemin en biiylik avantaji, hem SAXS,
hem de WAXS verilerini eS zamanli toplayabilmektir. Boylece, SAXS verisinden nano
boyutlu oluSumlar, WAXS bélgesinde kaydedilen verilerden ise molekiiler yapilar
incelenebilmektedir. Sistemde CuKa (A=1,54 A) X-151m1 kullanilmaktadir. Sistemin tek
dezavantaji diger laboratuar tipi X-1s1n1 kaynagi kullanan deney sistemlerinde oldugu
gibi X-1s1n1 akisinin sinirli olmasidir. Daha yiiksek aki gereken zayif sagici 6rnekler igin

Sinkrotron 151n kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir.
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3.3.1 X-1sim Kaynag

Bu tezde X-isim1 kaynagi olarak X-ismmi tlipi kullanildi. X-15m1 tiipii yiiksek
gerilimli bir katot 1s1m1 tiipii olarak kabul edilebilir. Tiip elemanlari, yiliksek vakumda
havas1 bosaltilmis cam bir kiliftan olusmustur. Bir ucunda anot (pozitif elektrod), diger
ucunda katot (negatif elektrod) bulunur ve bunlarin her ikisi de lehimle sikica
mihiirlenmistir. Katot, 1sitildiginda termo iyonik yaymlama ile elektron salan
tungstenden yapilmig bir flamandir. Anot, kalin bir ¢ubuk ve bu ¢ubugun sonundaki
metal hedeften olusur. Anot ve Kkatot arasina yiiksek gerilim (~40-60 KkV)
uygulandiginda katot flamanda salinan elektronlar odaklanarak yiiksek enerjilere

ulasacak sekilde hizlandirilir.

Bu elektronlar metal hedefe carptiklarinda enerjilerini metal anot atomlarina
aktararak karakteristik X-isin1 olusumuna neden olurlar. Anota ¢arpan elektronlardan
yaklasik 1/100°0 X-1s1n1 olusumuna neden olur. Bunun anlami metal anotun ¢ok fazla
sayida hizli elektronlarla siirekli doviilmesidir. Bu durumda asir1 1sinan metal yapinin
sogutulmast ve X-isin1 Olusum kaynagi olarak anot metalinin gorevini uzun siire
yapmast gerekir. Bu amag i¢in sogutma sisteminde ve tiipiin i¢inde (anot metalinin arka
yiizeyinde) dolasan su kullanilir. Olusan X-1is1mm1 demeti cam kilifin i¢indeki ince
berilyum pencereden disar1 belirli bir ag1 ile ¢ikar. Bazi tiiplerde, genelde, tek dalga
boylu X-1s11 elde etmek i¢in filtre de kullanilmaktadir.

Kilif

-

Y , pencere
..... P x- 1sinian
.....

anot

SN

tungsten
hedef —

elektronlar

metal filaman
katod

Sekil 3.16 Kullanilan X-151n1 tiipii.
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Sekil (3.17) de 50 kV hizlandirma geriliminde bakir anota sahip bir X-1sm1 tiipiinde
tiretilen siirekli ve karakteristik X-1sinlar1 spektrumu goriilmektedir. Bu tez kapsaminda
yapilan SAXS analizlerinde 1,54 A dalga boylu CuKo karakteristik X-1sinlari

kullanilmustir.

14 |-

10 -

X-lgin Siddeti

J0kV

I 1 I 1 I
0 02 04 06 03 10 1.2 14 16 18 2.0 2.2 24

Dalgaboyu (&)

Sekil 3.17. 50 kV tiip geriliminde elde edilen (bakir tiip) X-1511 spektrumu

3.3.2. Kolimator
Kiigiik ag¢1 sacilmas ile ilgili deneysel yontemlerde dikkate alinmasi gereken en
onemli konu, ¢ok iyi kolime edilmis bir demete olan ihtiyactir. Kiigiik agilarda sagilma
siddetinin Olgiilebilmesi i¢in demetin yayilma agis1 en kiiclik sacilma agisindan daha
biiylik olmamalidir. Bunun i¢in kii¢iik agilarda sacilma siddetinin 6l¢iilebilmesi nokta ve

cizgi (yarik) kolimatdrlerine baglidir.

Cizgi kolimatorler kiiclik ac1 sacilmalarinda daha yaygin kullanilirlar. Bu

kolimatorler yariklardan olusmus diizeneklerdir. Bir ¢izgi kolimatdriin i¢cindeki yarigin
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boyu ne kadar uzunsa ve yarigin genisligi ne kadar ince olursa ¢oziiniirlik o kadar
yiikksek olur. Calisilan SWAXS deney sisteminde ¢izgi kolimasyon ile X-151n1 demeti

ornek tizerine diistirilmistiir.

3.3.3. Ornek Blogu

Sekil 3.18. Ornek tutacagi

Sekil 3.19 da deney sirasinda kullanilan 6rnek tutucu gosterilmektedir. 2 mm ¢apinda

quartz kapiler tiip paslanmaz gelik 6rnek tutacagi iginde, 6rnek boélmesine yerlestirilir.

3.3.4. Algic sistemi

Dedektorler, X-1s1m1 fotonlarmin detektor aktif maddesi ile gesitli yollarla etkilesmesi
sonucu, algilanmasina ve elektronik sayac sistemi ile sayllmasina yarar. Karakteristik X-
1sinlariin siddetleri Slgiiliirken ayirma giicli ve dedektor verimi ¢ok iyi olan yari iletken
katihal dedektorler tercih edilir. Son yillarda Si-PIN, Hgl2, Si-DRIFT ve CDZnTe gibi
yiiksek rezoliisyonlu yar1 iletken dedektorler yapilmasina ragmen, Si(Li), Ge(Li) ve
HPGe yan iletken kristal detektorler uygun sekil ve sogutma sartlarina sahip

olduklarindan daha yaygin olarak kullanilirlar.
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Bu tez kapsaminda calisilan sistemde kulanilan SAXS ve WAXS dedektorleri 1024

kanalli ¢izgisel konum duyarli detektorlerdir.

Hecus PSD-50M

Sekil 3.19. Kullanilan detektér tipi ve 6zellikleri
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMALAR

Tez kapsaminda gerceklestirilen deneysel calismalarin yapildigi sistemler
deney donanimlarinin bulundugu birimler ve hangi deneysel yontemin kullanildig:

bilgisi ¢izelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1. Deneysel ¢aligmalar ilgili bazi bilgiler.

Deney Sistemi Deney Donaniminin Kullanilan Analiz
Bulundugu Yer Yontemi

HEKUS Hacettepe Universitesi, Kiigiik ve Genis A¢1 X-

SWAXS sistemi Fizik Miihendisligi 15101 Sagilma (SWAXS)
Boliimii, X-1s1nlar1 Yontemleri
laboratuari

Sekil 4.1. SWAXS cihaz1 HECUS Markasimin SYSTEM3 SWAXS modeli
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4.1 incelenen Orneklerin Sentezi
Bu tez kapsaminda incelenen polimer Ornekleri Dr. Maryam Rangbar
tarafindan iran Bilim ve Teknoloji Arastirma merkezinde Kimya endiistrisi

boliimiince hazirlanmistir. Bu 6rnekler asagida kodlanmastir;

Ornekl: {[Cu(IPA)l,] Kz},
Ornek2: [Al(pydc):K],
Ornek3: Cd (Cystein),l,
Ornek4: Cu/ZnO/Al,O4

Ornek1:{[Cu(IPA)Il,] K3}, igin;

Benzen-1, 3-dikarboksilik asit, meta-ftalik asit, (izoftalik asit = IPA), 10 ml metanol
iginde ¢oziildii. Daha sonra Cu(CH3COOQOH), (1 mmol, 0.29 g) ve potasyum iodid (2
mmol, 0. 32 g) 10 ml metanol ¢dzeltisi i¢inde ¢oziildii. iki ¢dzelti bir saatlik gii¢lii
ultrason 1g1lamasi altinda bir ultrason kapa yerlestirildi (Genlik: 70, Enerji: 54.132,
Frekans: 20 KHz). Bu reaksiyon oda sicakliginda ve ortam basinct altinda
gerceklestirildi. Cu(Il) tirtiniin ¢okeltisi 15 dakikaligina 4000 rpm'de santrifiijleme ile
filtre edilmis ve sirasi ile iki defa damitilmis su ve aseton ile yitkanmis. Sonugta elde

edilen toz {[Cu(IPA)I;] K3}, 0.15 g hazirlandi.

o o)
2KI + Cu(CH3COO)2.HZO +
_ o] OH OH
o o)
'e) O
PN

— n

Sekil 4.2. Ornek1 polimerinin kimyasal yapist
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Ornek2: [Al(pydc),K], i¢in;

Ligand 2,6-piridin dikarboksilik asit = pydcH,, (1 mmol, 0.23 g) ve AI(NO3)s. 9H,0
(1 mmol, 0.126 g) dallanmis tiipiin ana koluna yerlestirildi. iki defa damitilan su
dikkatlice tiipiin kollarim1 doldurmak i¢in eklendi ve tiip kapatildi ve ligand igeren
kol 60 °C’de yag banyosuna daldirilirken diger kol ortam sicakliginda tutuldu. Bir
hafta sonra, renksiz kristaller halinde sogutucu kol ic¢inde depolanmistir, izole

edilmis, filtreden ge¢irilmis ve kurutulmus, [Al(pydc).K],.

| XN
2KB  +AINO,),6H0 + O = © . CH,OH

OH H

Y

Sekil 4.3. Ornek2 polimerinin kimyasal yapist
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Ornek3: Cd(Cystein);l, igin;

Cd(Cystein),ls hazirlamak i¢in Kadmiyum(Il) asetatin (2mmol, 0.532 g) ve
Potasyum iyotun (4mmol, 0.664 g) 10 ml’si 600 W maksimum gii¢ ¢ikis1 ile 20
KHz’de ¢alisan yiiksek yogunluklu ultrasonik probun kabina yerlestirildi. Daha sonra
ligand Cystein, 2-amino, 3-mercaptopropionik asit, ¢ozeltisinin 10 ml’sine (2mmol,
0.532 g) bir saat iginde saf su damla damla ilave edildi. Reaksiyon kabi ortam
sicakliginda muhafaza edildi. Elde edilen beyaz ¢okelti, 15 dakika igin 4000 rpm'de

santrifiijleme ile ayrilmistir ve metanol ile yikanip, azot altinda kurutulmustur (0.15

9)-

o)
O NH,
2Kl +  Cd(CH,C00), + H H,0 5
HS
o)
| R
I @] NH, |
N H
l —_— cd — S
o)
+
/ NH, |
o H

Sekil 4.4. Ornek3 polimerinin kimyasal yapisi
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Ornekd4: Cu/ZnO/Al,Os i¢in;

AlI(NO3)3.9H,0  (0.75g, 0.002M), Cu(NO3),.3H,O (2.09g, 0.009M) ve
Zn(NOs3)2.4H,0 (1.57g, 0.006M) ¢ozeltisi i¢in 50 ml deiyonize su i¢ine pH kontrolii
ile 90°C’de iki saat boyunca bir iire ¢ozeltisi (3.6 g, 3M) karistirilarak damla damla
ilave edildi. Reaksiyon sonunda pH = 9. Sonra, siispansiyon, karistirilarak oda
sicakliginda 16 saat boyunca dinlendirildi. pH degeri 7’ye diisiiriildii boylece 100 ml
su i¢indeki bir sodyum karbonat ¢ozeltisi (8.05g, 0.76M) 70°C’de karistirilarak
damla damla ilave edildi. 18.5 ml sodyum karbonat ¢6zeltisi eklendikten sonra, pH
9'a ¢ikarildi. Mavi toz triin siiziilmiis ve 105 °C’de 16 saat boyunca kurutulmustur
(1.98g, verim: % 73.6). Uriin bir saat boyunca 300 ‘C’de H, akisiyla 360 ml/dk.’ye

distirilmustiir.

Bu a- Al,O3 yapisi olup, Cuo ve ZnO gozenekleri i¢inde mevcuttur fakat Al miktari
1/6 Cu kadardir.

Sekil 4.5. Ornek 4 polimerinin kimyasal yapisi
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4.2. SAXS Yontemi ile Yapilan Analizler ve Sacilma Desenleri

Polimer Ornekler toz formlarinda, laboratuar tipi “HECUS SYSTEMS3
SWAXS” sistemi kullanilarak incelenmistir. Bu sistem ile ilgili baz1 bilgiler asagida

Ozetlenmistir.

Yiiksek ¢oziintirlikli SWAXS sistemi Ozellikle toz ornekler, sivi kristaller ve
polimerik nanomalzemelerin ayni anda kiiglik ve genis agt X-1s1mn1 sacilmasi
Olctimlerinin yapilabilmesi icin tasarlanmistir. Es zamanli SAXS ve WAXS

Olclimlerinin yapilabilmesi ayn1 zamanda farkli sicakliklarda da miimkiin olmaktadir.

Deney sistemi ile ilgili bazi teknik 6zellikler ¢izelge 4.2 de goriilmektedir.

Cizelge 4.2. SWAXS Cihazi ile ilgili teknik bilgiler

Fotonlar / s.cm 2,107

g-arahg 0,05<q<5nm™!

Genis ac1 araligi 18-26 °

Dedektorler 2 Hecus Detektorleri “PSD 50M”

Yazihm ASA-3 yazilimi; LabView® kullanic
arayuzu

SAXS ol¢iimlerinde tiim 6rnekler i¢in alinan ortak bazi parametreler;
» [sinlama siiresi, her bir 6rnek i¢cin = 1200 s
* Detektor konumu 27600
=  Ornek tutucu = 2 mm quartz-kapiller tiip

= Olgiim alinan g-araligi 0,002 < q < 0,5 (A=) olarak belirlenmistir.
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Omneklerin dlgiimler icin hazirlanma asamasinda toz ornekler, agat havanda
doviilerek, kapiler tiiplerde bosluk kalmayacak sekilde homojen forma getirilmistir.
Ornekle doldurulan ince kapiler tiipler SAXS kameras1 boliimiindeki drnek tutucu
haznesine yerlestirilip sistem yazilimi (ASA3 Programi) ¢alistirilmistir. Detektor gaz
ayarlar1 ve Olglim araliklart belirlenerek 6nce hizlandirma gerilimi ardindan tiip

akimi artirllmistir. Her bir 6rnek i¢in 1200 s 6l¢lim siiresi sabit tutulmustur.

Sistem yazilimi olarak kullanilan ASA3 Programinin ara ylizii Sekil 4.6 da
farkli SAXS ve WAXS bolgeleri i¢in kalibrasyon ornekleri 6lgiildiigii durumda

goriilmektedir.

I I [N

.sisREBEReE !

. ¥SEERFERIN

Sekil 4.6. ASA3 Programinin bazi ara yiiz goriintiileri

Sekil 4.6° nin solundaki resimde goriilen (soldaki) ara ylizde SAXS bolgesi
kalibrasyon ornegi, sagdaki ara ylizde ise WAXS bolgesinin kalibrasyon ornegine
aittir. SAXS ve WAXS sagilma desenleri (sirasi ile sol iist ve sag istte) ile her iki
bolge icin detektor ayar goriintiileri (sirasi ile sol alt SAXS detektori, sag alt WAXS
detektori i¢in) kaydedilmistir.
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Sagilma desenleri sistemde veri olarak kaydedildiginde ulasilan dosya, her bir
bolge ic¢in c¢izgisel dedektor kanal numaralarina gére okunan sagilma siddet
degerlerini igerir. Daha sonra bu veri dosyasi, kalibrasyon 6rneklerinin verdigi belirli
q degerlerine gore kalibre edilen 1(q)-q grafigi sekline déniistiiriiliir. Ozetle toplanan

veriler q sa¢ilma vektorii biiyiikliigline gore sagilma siddet degerlerini igerir.

“isim.PO0” uzantili bir dosya olarak alinan veriler “EasySWAXS” Programi ile
analizler i¢in istenen sekle getirilir.

Omegin iginde bulundugu kapilerin sacic1 etkisi ile diger fiziksel ve
matematiksel etkiler bu program yardimi ile dikkate alinarak verilerde ol¢iim
kosullar1 ile ilgili diizeltmeler de kolayca yapilabilmektedir. Diizeltilmis veriler
“isim.dat” uzantili bir dosya olarak kaydedilir. Ayrica veriler “Excel” programi ile
veri degerlendirme asamasinda kullanilan “ORIGIN Pro8” Programinda agilabilecek

sekle getirilir.

SAXS analizlerinin ilk asamasinda, Ornekl, Ornek2, Ornek3, Ornek4
polimerlerin dogal toz formlarmin Log(l) - Log(q) sagilma grafikleri kaydedilmistir.
Bunlar Sekil4.7’de bir arada gosterilmistir.

log Icm™)

—rT T T ——T—Tr
0.01 0.1

log q(A™)

Sekil 4.7. Orneklerin Log 1(q)-Log(q) grafigi
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Her bir ornek ig¢in jirasyon yaricapini bulmak amaciyla kiigiik q bdolgesini
iceren Guinier grafikleri cizilmistir. Bu grafikler Ln 1(q)-q? (logaritmik sacilma
siddeti-sag¢ilma vektoriintin karesi) grafikleridir. Daha Once bahsedilen kiigiik q
limitinde kiiresel pargaciklar igin gegerli olan,

2.2 2
1(q) =1(0)exp —qTRg

bagintis1 geregince bu grafiklerin egimleri —?g degerini

vermektedir. Toz formunda olan her 6rnek i¢in “EasySWAXS” rogrami yardimi ile

orneklerin igerigindeki nano olugumlarin Rg jirasiyon yaricaplari hesaplanmistir.

Belirlenen bu degerler Cizelge 4.3’te verilmistir. Ayrica yap1 degismezi olarak
tanimlanan Q degerleri de drneklerin icerdigi elektron yogunluklarinin ve drneklerin

sagici giiclerinin bir gostergesi olarak hesaplanmaistir.

Cizelge 4.3.0rneklerin Rg ve Q tablosu.

R, &) Yap: degismezi

Ornek 3

Q@A)
Kiiresel Cubuk Plaka

Ornekl v e 99.4 1220

Ornek2 84.3 960.1

Ornek3 120.5 358.4

Ornek4 88.0 1151.78
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“EasySWAXS 0.13.3” programu ile tiim nano olusum tiplerini basitlestirerek,
bir (¢ubuk), iki (plaka) ve li¢ boyutlu (kiiresel) tipte nano olusumlarin varlhigi ile ilgili
onemli gosterge olarak, jirasyon vyarigapt degerleri belirlenebilmektedir. Bu
olusumlarin varligr ve belirlenen boyutlari, verilerin tamamini kapsayacak ve tiim
ornegin igerigini ifade edecek sekilde kurulacak olan yapisal modelde

kullanilmaktadir. Bahsi gegen {i¢ tip nano olusumla ilgili olarak;

Kiiresel nano olusumlar i¢in;

qR:
3

1(q) =1(0)exp| - (4.1)
Cubuk nano olusumlar i¢in;
I@a=10)exp| IR #2)

Plaka nano olusumlar i¢in;
2 2
1().q :I(O)exp[—q RZ} (4.3)

esitlikleri jirasyon yar1 ¢aplarini belirlemede kullanilir.

4.2.1. Fitislemleri

Guinier bolgesindeki verilerin degerlendirilmesi ile dngoriilen bilgiler, 6rnegin
icerigi hakkinda 6n bilgi edinmemizi saglamistir. Bu c¢alismalarin ardindan, tiim
sacilma verileri kullanilarak, dncelikle “MatCad 2001 Professional” paket programi
“©1986-2000 MathSoft, Inc.” ile yapisal modeller kurulmaya g¢alisilmistir. Ayrica,
bir ¢esit model tanimlamada “program yazabilme” programi 6zelligi tastyan, “IGOR
Pro6” programi ile Matcad programi kullanilarak kurulan modeller aritilmistir.

Orneklerimizin tamami toz fazinda gegerli olabilecek sadece iki yapt modeli ile
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karsilagilmistir. En iyi uyum gosteren yapt modeli “Oblate Core shell” yani
“elipsoid ¢ekirdek-kabuk” modelidir. Ayrica bu modelde yapiya sahip olusum
yiizeylerinin “Fractal” yap1 igerdigi belirlenmistir. Bu modeller ile ilgili form

faktorleri ve gerekli yapisal bilgiler asagida sirasi ile agiklanmistir.

Elipsoid ¢ekirdek — kabuk modeli Sekil 4.8 den de goriildiigii iizere iki farkli
elektron yogunluguna sahip ¢ekirdek ve kabuk boliimlerinden olusur. Esitlik 4.4. ve
4.5 bu tip olusumlara ait form faktorii bilgilerini igermektedir. Esitlik 4.6- 4.10 da ise
form faktorii esitliklerinde kullanilan bir alt fonksiyonlar ve yapisal parametreler

tanimlanmaktadir.

p cekirdek

Sekil 4.8. Elipsoid ¢ekirdek — kabuk modeli

Form faktori:
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Skala | 2
P@ = o [|F(Q,r;,a)| da~+bkg (4.4)
Kabuk 0
F (q’ r i’ a) = 3(,Oqekirdek a ,Oe“ps)v cekirdek j 1(u Qekirdek) / u cekirdek (45)

+3(IOe|ipS - pgmcu)v elips J 1(U elips) / U elips

Yukaridaki denklemde kullanilan V ve u’lar asagida agiklanmistir.

V cekirdek = (4{)Rgek.kUg.yar.Rzgek.bUy.yar. (4.6)
Valine — 4 Relinc ki 2 . (4.7)
elips = Y elips.kiic.yar.R“elips.biiy.yar. :

_ 2 (1_ 2) + 2 271" 4.8

U eirsec = 9| Reek bity.yar.(d—a")+ Reek kig.yar.@ (4.8)

_d p2. (1-a?)+R% 2" 4.9)
Ui = 9| Relipsbiy.yar.\l—a")* Relipskiic.yar.@ :

jl(x) = (sin X — X cos X) / x2 (4.10)

kullanilarak bu yapisal model ile ilgili 1(q)=¢*P(q) siddet ifadesinden, fit islemlerini

gerceklestirmek tizere, hesaplanan siddet degerlerine ulagilmistir.
Fractal bir sistem i¢in denklemler ve daha fazla bilgileri asagida goriilmektedir.

Form faktori:

P(g) = SkalaxV ( Op; o — pgszcU)zF (4R0)? (4.11)

Burada F ve V degerleri agsagidaki gibidir.
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3[sin(x) —xcos(x)]

F(x)= 3 (4.12)
X
V= gﬁRg (4.13)
Yap1 faktorti:
rD,-H  sin[(D,-Dtan @&)
S(q):1+ Df (Df (E) 7 |: Df ta[l;l é :| (414)
| 1+1/(q2)? | (aRo)
Yukaridaki denklemler kullanilarak siddet ifadesi Esitlik 4.15’teki gibi
1(q) = P(a)S(q) +bkg (4.15)

seklinde elde edilir.

4.2.1.1. Fit islemleri sonucunda elde edilen uyum grafikleri

Ornekl1, Ornek2, Ornek3, Ornek4 Ornekleri igin fit islemleri sonucunda ¢izilmis

grafikler asagida gosterilmistir(Sekil 4.9-4.12).

200x10°
o Ormek1
= Fit model: Fractal
150 —
G 100 —
50 —
0

1
qd)
Sekil 4.9. Ornek]1 igin sagilma uyum grafigi
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® Ornek2
= Fit model: Fractal

100x10°

C;
Sekil 4.10. Ornek?2 igin sa¢ilma uyum grafigi
s A e Omek3 a
>0x10 = Fit model: Fractal
)

SI) I 2 3 4 5 6 7 889 2
0.01 | 0.1
qA)

Sekil 4.11. Ornek3 igin sagilma uyum grafigi
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200x10°
o Omekd
— Fit model: Elipsoid ¢ekirdek-kabuk
150 —
T 100
50 —
0 1 |
9
0.01 p 0.1
q(A’)

Sekil 4.12. Ornek4 igin sagilma uyum grafigi

4.2.1.2. Fit islemleri sonucu bulunan veriler

Ornekl1, Ornek2, Ornek3, Ornek4 ornekleri igin fit islemleri sonunda

hesapladigimiz yapisal parametreler asagidaki c¢izelgede sunulmaktadir.

Cizelge 4.4. Ornek1 6rnegi igin fit islemleri sonunda hesapladigimiz yapisal parametreler

Igor Programi sonuglari: Ornek1, Fractal

Skala Fractal -2 Bkg
A A
Rblok ® l.&d | Ap, &7 ’
boyut (em™)
x1070
0.239516 4.07 2.8 370.3 6.2 1137.1
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Cizelge 4.5. Ornek2 6rnegi igin fit islemleri sonunda hesapladigimiz yapisal parametreler

Igor Programi sonuglari: Ornek2, Fractal

Skala Fractal Bkg
Rb|0k @) I C(A) Apblok
-1
boyut A (em™)
x107°
0.21 38.4 2.6 401.2 4.6 645.5
Cizelge 4.6. Ornek3 6rnegi igin fit islemleri sonunda hesapladigimiz yapisal parametreler
Igor Programi sonuglari: Ornek3, Fractal
Skala Fractal Bkg
Rb|0k @) I C(A) Apblok
(em™)
boyut ( A_Z)
x1070
0.17 - 2.9 587.0 31 237.8

58




4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMALAR

Omer ALTUNDAG

Cizelge 4.7. Ornek4 ornegi igin fit islemleri sonunda hesapladigimiz yapisal parametreler

Igor Programi sonuglari: Ornek4, Elipsoid ¢ekirdek-kabuk

p Cekirek IO Kabuk
Skala Cek.biiy. Cek kiic. Elips.biiy. Elips.kiig. A A Bkg
yar. (A) yar. yar. yar.
A A A _
(A) (A) (A) 10-7 x10~7 (cm™Y)
1.49 332.46 217.77 431.55 31.7 4.28 4.9 352.16

59




5. SONUCLAR ve ONERILER Omer ALTUNDAG

5. SONUCLAR VE ONERILER

Kiigiik agilarda X-151m1 sagilmasi (SAXS) yontemi ile nano boyutlu yapilar
iceren Orneklerin sagilma desenlerinden yararlanilarak yapi ile ilgili pek ¢ok bilgiye
ulagmak miimkiindiir. Glinlimiizde atomik boyutlardan baslayarak molekiiler boyuta,
ardindan mikro ve nano boyuta kadar yapiya miidahale edilerek istenilen ozellikte
malzemeler sentezlenebilmektedir. Bu tez kapsaminda da polimer Ornekler
sentezlenerek ¢alisilmistir. Yine bu tez kapsaminda SAXS yontemi ile nano boyutta

karakterizasyon gergeklestirilmistir.

SAXS c¢alismalar1 ile elde edilen yapisal parametreler Cizelge 4.3-4.7°de
sunulmustur. Ik olarak ulasabilecegimiz yapisal parametre, Guinier yaklasimindan
elde edilen jirasyon yaricapt degerleridir. Ulasabilecegimiz bir diger yapisal
parametre Orneklerin nano olusumlaridir. Cizelge 4.3’te nano olusumlarin plaka
saklinde oldugu Easywaxs programi sayesinde anlagilmistir. Ayrica Fractal yap ile
uyum gosteren Ornekler i¢in blok yaricapi, korelasyon uzunlugu, Fractal boyut ve
blok yogunlugu; Elipsoid g¢ekirdek-kabuk yap1 ile uyum gosteren 6rnek igin biiyiik
cekirdek yaricapi, kiiciik ¢ekirdek yarigapi, elipsoid biiyiik yaricap, elipsoid kiiciik
yarigap, ¢ekirdek yogunlugu ve kabuk yogunlugu gibi yapr ile ilgili bilgilere ulastik.

Deneysel verinin, kuramsal olarak hesaplanan veriler ile uyusumundan elde

edilen sonuglara gore, Ornekl, Ornek2, Ornek3, Ornek4 polimer drneklerinin Elipsoid

cekirdek-kabuk ve Fractal seklinde yapilardan olustugu sdylenebilir. Burada Ornek4

orneginin Elipsoid ¢ekirdek-kabuk yapida oldugu ve diger 6rneklerin Fractal yapida
oldugu goriilmiistiir. Asagida Fractal yapt ve Elipsoid ¢ekirdek-kabuk yapinin
sacilma desenleri ve Ornekl, Ornek2, Ornek3, Ornek4 icin sacilma desenleri ayr
ayr1 gosterilmistir. Ayrica bu yapilar i¢in uyum grafikleri Sekil 4.9-4.12 arasinda

gosterilmistir.
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Sekil 5.1. Fractal model i¢in sagilma deseni

1000 —

100 —

-1

Intensity (cm )
- o
| I

e
—
|

0.01 —

L 2 3 4567 1 > 3
0.01 |0
q(R)

Sekil 5.2. Elipsoid ¢ekirdek-kabuk model i¢in sacilma deseni
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[C)

10 T T T T T Trr] T LI N N I I B T
2 3 4 567 3 4 567
0.001 0.01 4 0.1
q(A)

Sekil 5.3. Ornek]1 i¢in sagilma deseni

10° = I e 7

.
4 °

(@)

Sekil 5.4. Ornek? igin sagilma deseni
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i@
o
I

a(A’)
Sekil 5.5. Ornek3 i¢in sacilma deseni

5 [l

10 e 0

(@)

— T T T TT1T] T
3 4 567

2
0.001 0.01 0.1

Sekil 5.6. Ornek4 i¢in sacilma deseni

“IGOR Pro6” programi ile Orneklerin I(q)-q’ya karsilik sacilma desenleri
yukarida goriildiigii gibi ¢izilmistir. Bu sagilma desenleri yine programin kendi
icinde bulunan yaklasik doksan model ile tek tek karsilastirilmistir. Bu karsilastirma
sonucunda Orneklerimiz i¢in en uygun modellerin Fractal model ve Elipsoid

cekirdek-kabuk model oldugu anlagilmistir.

Tez kapsaminda yapilan ¢alismalar sonucunda genel olarak asagidaki bilgilere

ulasilmistir.
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= Polimer 6rneklerin icerdegi nano olusumlari belirlenmistir.

= Belirlenen nano olusumlarin boyutlari, sekilleri ve elektron yogunluklar

kurulan yapisal modeller ile karakterize edilmistir.

* Nano olusumlar, elipsoid ¢ekirdek-kabuk ve Fraktal seklindedir.
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OZET

Bu tez kapsaminda Kiigiik agilarda X-151m1 sacilmasi (SAXS) yontemi ile bazi
polimer malzemelerin karakterizasyonu yapilmigtir. SAXS yontemi, 6rneklerin nano
boyuttaki elektron yogunlugu farkliligina goére maddeleri karakterize eder. Bu
calismada toz halindeki polimer 6rneklerini homojen bir yap1 elde etmek icin agat
havanda iyice ezdik ve 6rnek tutucu sayesinde cihazdaki yuvasina yerlestirdik. Daha
sonra X-1isimn1 kaynagini acarak Orneklerin bu 1sinlarla etkilesmesini sagladik.
Ornekten kiiciik agilarda sagilan X-1s1n1 siddetleri, sagilma agisinin bir fonksiyonu
olan q (sacilma vektorii) bilyiikliigiine gore elde edilerek bu verilerden yapi ile ilgili
bilgiye ulastik. Toz formunda olan her 6rnek i¢in “EasySWAXS” rogrami yardimi
ile drneklerin igerigindeki nano olusumlarin jirasiyon yaricaplarini hesapladik. Ayni
program sayesinde orneklerin igerigindeki nano olugumlarin plaka seklinde oldugunu
anladik. Son olarak “IGOR Pro6” programi vasitasi ile 6rneklerimiz i¢in uygun olan
yapt modellerini belirledik. Bu program ile 6rneklerimiz i¢in en uygun modellerin
Oblate Core shell” yani “elipsoid ¢ekirdek-kabuk™ ile “Fractal” modeli oldugunu
gordiik.

68



SUMMARY

In this thesis had been done characterization of some polymer materials with small
angle X-ray scattering (SAXS) method. SAXS method does characterize the samples
of nanosized by the difference in electron density. In this study, samples of powdered
polymer trampled at agate mortar to obtain a homogeneous structure and with the
sample holder placed on the device slot. Then opening the source of X-ray beams
provided the interact these beams with samples. Small angles X-ray intensities
scattered from the sample as a function of scattering angle q (scattering vector) were
obtained according to the size information on the structure of this data has been met.
For each instance in the form of dust with the help of "Easy SAXS" program nano-
entities content of the samples gyration radius calculated. With the same program
content of the samples nano formations found that the in the form of plate. Finally,
by means of "IGOR Pro6" program, for examples which is suitable for building
models detected. With this program we saw the most appropriate model for our

examples the “Oblate Core shell” or “Ellipsoidal core-shell” and “Fractal”.
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